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ABSTRAKT 
 
Jedním z klíčových kroků v procesu výroby keramických materiálů je slinování. V posledních 
letech byly vyvinuty nové slinovací metody, kdy podle svých autorů pomocí změny 
teplotního profilu při slinování dovedou docílit jemnější mikrostruktury, tj. při stejné relativní 
hustotě dosáhnout menší velikosti zrn slinuté keramiky. Tato práce se zabývá vlivem 
dvojstupňového slinování na výslednou mikrostrukturu oxidových keramických materiálů. 
Získané experimentální výsledky ukázaly, že efektivita dvojstupňového slinování na 
výslednou mikrostrukturu se zvětšuje se symetrií krystalové mřížky použité keramiky. Dále se 
práce zabývá vysokoteplotní dilatometrií a konceptem Master Sintering Curve, který byl 
použit pro nalezení aktivační energie slinovacího procesu a rozdílných slinovacích 
mechanismů v průběhu slinování. Aktivační energie slinování byla porovnána s aktivační 
energií růstu zrn s cílem nalézt kinetické okno, které podle autorů teorie dvojstupňového 
slinování umožňuje slinovat bez růstu zrn. Metoda Master Sintering Curve byla taktéž použita 
v případě slinování za přítomnosti tlaku, kde při slinování metodou Spark Plasma Sintering 
pomohla odhalit a kvantifikovat aktivační energie jednotlivých slinovacích mechanismů, a 
umožnit přípravu transparentního tetragonálního ZrO2. 
 
 
ABSTRACT 
Sintering is a one of the key step in a processing of bulk ceramic materials. New sintering 
methods were invented in the last years. These new sintering methods, according to their 
authors, can be used for obtaining finer final microstructure of ceramics only by modifying 
the heating schedule. This work is focused on an influence of the Two Step Sintering method 
on the final microstructure for oxide ceramics. Obtained experimental results have shown that 
the effectivity of the Two Step Sintering method is rising with crystallographic symmetry of 
used material. Thesis is also focused on a high-temperature dilatometry and concept of the 
Master Sintering Curve. This concept was used for calculation of the activation energy of 
sintering and finding different sintering mechanisms acting in the intermediate and final stage 
of sintering. Activation energy of sintering was compared with activation energy of grain 
growth with target to find the kinetic window. Kinetic window can allow a sintering without a 
grain growth. Master Sintering Curve method was also used in a pressure assisted 
unconventional sintering technique Spark Plasma Sintering. Master Sintering Curve applied to 
a Spark Plasma Sintering technique reveals and quantified different sintering mechanisms 
acting in Spark Plasma Sintering. These findings led to preparation of transparent tetragonal 
ZrO2. 
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1. ÚVOD 
Výroba materiálů s vysokým bodem tání obsahuje technologický krok, kdy za pomoci tepelné 
energie dochází k přeměně porézního tělesa v hutný celek, aniž by nastalo tavení materiálu. 
Tento teplotní proces se nazývá slinování, respektive u tradičních keramických materiálů 
výpal. Slinování bylo lidstvem využíváno již před několika desítkami tisíc let, kdy byly 
slinovány kovové šperky, cihly či nádoby [1]. Na začátku minulého století se začaly 
objevovat první pokusy o cílené poznání slinovacího procesu. Teoretické základy slinovacího 
děje, založené na moderní fyzice a praktickém pozorování, byly položeny v období mezi 
světovými válkami [2]. V tomto období také vznikly první fundamentální zákony slinování. 
Od té doby trvá snaha fyziků, chemiků, matematiků a materiálových inženýrů o zdokonalení 
kvantitativního popisu slinovacího děje. Tento úkol však zatím nebyl plně vyřešen kvůli 
složité povaze vysokoteplotního přenosu hmoty v polykrystalických materiálech.  
 
1.1. Hnací síla slinování 
Pro keramické materiály jsou hlavními hnacími silami slinování snižování povrchové volné 
energie, aplikování externího tlaku nebo chemická reakce, popřípadě jejich kombinace (viz 
Obr. 1).  
 
Obr. 1 Schematický diagram ilustrující tři hlavní hnací síly slinování [3] 
 
Aplikování chemické reakce nebo tlaku samo o sobě nevede k vytvoření hutného 
keramického tělesa. Za přispění energie těchto faktorů lze však proces slinování keramiky 
velmi urychlit, zlevnit, či dospět k výrazným změnám mikrostruktury (např. směrovosti 
mikrostruktury [4], zjemnění mikrostruktury [5, 6], zhomogenizování mikrostruktury [7], 
zabránění či vytváření vzniku nových fází [8] atd.). 
Ke snižování povrchové volné energie dochází pomocí dvou mechanismů. Může to být díky 
změně plochy rozhraní (změně ve velikosti částic), nebo změně povrchové energie částic 
změnou rozhraní z termodynamicky nevýhodného rozhraní plynná fáze – pevná fáze na 
termodynamicky výhodnější rozhraní pevná fáze – pevná fáze: 
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(sgS)= sg→ss S+ sg S,        (1) 
 
kde   je měrná povrchová energie rozhraní (s je označení pevné fáze a g plynné fáze), 
S je měrná plocha mezifázového rozhraní.  
 
Změna ve velikosti částic (hrubnutí) vede ke snižování volné energie, ale nevede ke zhutnění. 
K výrobě hutné keramiky je důležitější proces slinování, kdy dochází ke změně povrchové 
energie z termodynamicky nevýhodného rozhraní plynná fáze – pevná fáze za energeticky 
výhodnější rozhraní pevná fáze – pevná fáze. Bohužel tyto dva procesy od sebe nelze 
jednoduše separovat – vždy je jeden proces doprovázen druhým. Schéma těchto procesů je 
uvedeno na Obr. 2. 
 
Obr. 2 Proces snižování volné energie [9] 
 
Hnací silou pro snižování plochy volného povrchu je rozdíl v zakřivení povrchu. Gibbs-
Thomson-Freundlichova rovnice [10] udává koncentraci vakancí pod zakřiveným povrchem: 
 
,       (2) 
 
Kde  Cv je rovnovážná koncentrace vakancí pod zakřiveným povrchem,  
C0 je koncentrace vakancí pod rovinným povrchem,  
R je plynová konstanta,  
M je molární objem,  
T je teplota,  
r1 a r2 jsou poloměry zakřivení povrchu.  
 
Podle rovnice (2) dochází pod konvexním povrchem (r1 a r2 < 0) k hromadění vakancí, ale 
koncentrační spád způsobuje jejich tok směrem ke konkávnímu povrchu (r1 a r2 > 0). Tento 
tok vakancí časem způsobí vymizení konvexního a konkávního povrchu, a tím pádem 
vymizení koncentračního spádu. Tento přesun atomů je uskutečňován zejména pomocí difuze.  
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1.2 Difuze 
Difuze je proces, kterým se přemisťuje hmota z jedné části systému do jiné jako výsledek 
pohybu částic či vakancí [3]. Difuze může být vysvětlena jako pohyb částic či vakancí, kdy 
atomy putují z míst o vyšší koncentraci (resp. termodynamické aktivitě) do míst s nižší 
koncentrací (resp. termodynamické aktivitě) [11]. 
Pohyb atomů v materiálu je řízen gradientem koncentrace, povahou atomů, krystalovou 
strukturou a defekty ve struktuře. Koncentrace atomů se může měnit v závislosti na čase a 
poloze. Když je koncentrace atomů nezávislá na čase, používá se k popisu difuze první 
Fickův zákon [12]: 
dx
dC
DJ  ,          (3) 
kde  J je tok atomů,  
C je koncentrace,  
x je vzdálenost,  
D je difuzní koeficient.  
 
Difuzní koeficient je materiálovou vlastností, která charakterizuje rychlost difuzního toku pro 
daný koncentrační spád, a tím zásadně určuje rychlost difuze. Difuzní koeficient je silně 
závislý na teplotě podle Arrheinovy rovnice. Přehled difuzních koeficientů a jejich závislost 
na teplotě pro vybrané keramické materiály uvádí Obr. 3. 
 
Obr. 3 Difuzní koeficienty a jejich závislost na teplotě pro vybrané keramické materiály [13] 
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Koncentrace, která by byla nezávislá na čase, je v praxi téměř nedosažitelná. Z tohoto důvodu 
se častěji měří změna koncentrace jako funkce času (t). Změnu koncentrace v závislosti na 
čase udává druhý Fickův zákon [12]: 
 2
2
dx
Cd
D
dt
dC
           (4) 
 
1.3 Fáze slinovacího procesu 
Slinovací proces keramických materiálů se nejčastěji rozděluje na tři fáze (viz Obr. 4) [3, 9, 
13]. V některých případech (zejména u nanokeramických materiálů) se ještě přidává nultá 
fáze [14], která popisuje těleso, kde jsou částice v bezprostředním kontaktu. Přechod mezi 
jednotlivými fázemi slinování není ostrý, ale plynulý (viz Obr. 4). V první fázi slinování 
dochází ke vzniku krčků mezi částicemi. Tyto krčky ve druhé fázi slinování postupně rostou, 
takže je těleso protkané soustavou tubulárních pórů, které se postupně zaškrcují. Jakmile se 
válcové póry zaškrtí, dojde k přechodu do třetí fáze slinování tzv. fáze uzavřené pórovitosti. 
Aby krček mezi částicemi mohl vzniknout a dále růst, musí dojít k přenosu hmoty. Jelikož se 
jedná o přenos hmoty v tuhé fázi (kromě speciálního případu slinování za přítomnosti kapalné 
fáze), je tento růst uskutečněn zejména pomocí difuze. Výčet mechanismů transportu hmoty, 
které probíhají při slinování a mohou přispět ke slinování, uvádí Tabulka 1. 
 
Obr. 4 Fáze slinovacího procesu dle [14] 
 
Tabulka 1 Mechanismy transportu hmoty při slinování [9] 
Mechanismus 
transportu hmoty 
Zdroj hmoty Cíl 
transportu 
hmoty 
Parametr určující 
mechanizmus 
Transport přes pevnou fázi 
Difuze po hranicích zrn Hranice zrna Krček Difuzivita po hranicích zrn 
Db 
Viskózní tok Vnitřní objem Krček Viskozita  
Povrchová difuze Povrch zrna Krček Povrchová difuzivita Ds 
Mřížková difuze Povrch zrna Krček Mřížková difuzivita, Dl 
Transport přes plynnou fázi 
Odpařování/kondenzace Povrch zrna Krček Rozdíl v tlaku p 
Plynná difuze Povrch zrna Krček Difuzivita plynu Dg 
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2. TEORETICKÁ ČÁST  
2.1 Moderní metody beztlakého slinování 
Požadovaný produkt slinovacího procesu je většinou mikrostruktura s co nejvyšší relativní 
hustotou a s co nejmenšími zrny. Taková mikrostruktura totiž nezaručuje jen výhodné 
mechanické vlastnosti, ale má velký vliv i na elektrické, magnetické a jiné funkční vlastnosti 
[15, 16]. Nejpoužívanější metodou slinování bez použití tlaku je metoda Constant Rate of 
Heating (CRH), někdy také nazývaná Conventional Ramp and Hold (CRH) či Single Step 
Sintering (SSS) [17]. Tato metoda spočívá v zahřátí vzorku konstantní rychlostí na 
požadovanou teplotu a zařazení prodlevy na této teplotě. Tato metoda je používaná hlavně 
kvůli své jednoduchosti a programovatelnosti v téměř jakékoliv běžně dostupné peci. Z tohoto 
důvodu se této metodě také říká konvenční slinování. 
 
Obr. 5 a) Přehled používaných teplotních cyklů:  
RRS=Rapid Rate Sintering,   3SS= Three Step Sintering,  
RCS= Rate Controlled Sintering,  SSS= Single Step Sintering,  
2SS= Two Step Sintering 
b) Porovnání vlivu jednotlivých teplotních cyklů na velikost zrn BaTiO3 dle [18] 
 
V posledních letech byly vyvinuty nové slinovací metody, které podle jejich autorů pouhou 
změnou teplotního režimu vedou ke zmenšení velikosti zrn v porovnání s konvenčními 
slinovacími metodami. Přehled používaných slinovacích metod a jejich vliv na mikrostrukturu 
uvádí Obr. 5. Jednou z takových slinovacích metod je slinování vysokou rychlostí ohřevu – 
Rapid Rate Sintering (RRS). K rozvoji tohoto způsobu slinování pro různé druhy materiálů 
došlo před desítkami let [19]. Největší výhodou rychlého slinování je vysoká rychlost ohřevu 
a chlazení, což výrazně zkracuje výrobní čas. Tato metoda se také díky vysoké rychlosti 
ohřevu vyvaruje dlouhým výdržím na nízkých teplotách, kdy probíhá povrchová difuze, která 
nepřispívá ke zhutňování. Tato metoda může ale díky velkým teplotním rozdílům 
(způsobených malou tepelnou vodivostí materiálu) mezi povrchem a středem vzorku vést ke 
vzniku trhlin [20]. RRS je však často využíván v modifikované verzi u pecí s nekonvenčním 
ohřevem např. Spark Plasma Sintering (viz kap. 2.3.2).  
 
a) b) 
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2.1.1 Dvojstupňové slinování 
Metodu dvojstupňového slinování (TSS) poprvé publikovali Chen a Wang v časopise Nature 
[21]. Vliv TSS na výslednou mikrostrukturu kubického Y2O3 ukazuje Obr. 6. Z tohoto grafu 
je patrné, že se růst zrn téměř zastavil, přičemž hustota nadále rostla až do úplného zhutnění. 
 
Obr. 6 Vliv dvojstupňového slinování (TSS) na velikost zrn pro kubický Y2O3 dle [21] 
 
Tato metoda je složena z následujících kroků: (1) slinování při konstantní rychlosti ohřevu, 
dokud není dosaženo > 75% teoretické hustoty (t.d.), (2) pokles slinovací teploty o cca. 
100 °C se zařazením prodlevy v řádech až desítek hodin. Rozdíl tohoto slinování při 
porovnání s konvenčním slinováním spočívá v rozdělení slinování do dvou kroků. V prvním 
kroku dojde ke zvýšení hustoty nad hodnotu, při které dojde k zániku pórů s nadkritickou 
velikostí, a zbývající póry jsou nestabilní vůči zhutnění [22], zatímco u druhého kroku již 
dochází pouze k pomalé změně mikrostruktury. Výrazné snížení rychlosti růstu zrn u TSS 
spočívá podle autorů v potlačení migrace hranic zrn (růstu zrn), zatímco nechává aktivní 
difuzi po hranicích zrn. U keramických materiálů je většinou difuze po hranicích zrn 
dominantním slinovacím mechanismem [14]. Rozsah teplot, kdy může dojít k potlačení růstu 
zrn při aktivní difuzi po hranicích zrn, autoři označují jako kinetické okno. Toto kinetické 
okno je zobrazeno na Obr. 7.  
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Obr. 7 Kinetické okno dvojstupňového slinování (TSS) pro kubický BaTiO3 dle [23] 
 
V grafu na Obr. 7 pro BaTiO3 označují plné čtverce body, kdy TSS funguje. Horní přímka, 
která kinetické okno ohraničuje, ukazuje, že migrace hranic zrn potřebuje pro svoji aktivaci 
vyšší teplotu, než je tomu u růstu zrn. Nad horní přímkou dochází při slinování k nárůstu zrn. 
Spodní přímka kinetického okna ukazuje teploty, pod kterými již bude zastavena difuze po 
hranicích zrn a nedojde tedy ke zhutnění materiálu.  
Dosud byla metoda TSS vyzkoušena s úspěchem převážně u kubických materiálů, jako je 
Y2O3 [21, 24], BaTiO3 [18, 23, 25], SrTiO3 [26, 27], kubického-ZrO2 [28, 29] a CoFe2O4 
[30], ale s menším úspěchem u ostatních materiálů, jako je např. tetragonální ZrO2 [27, 31-33] 
a hexagonální Al2O3 [34-36]. Dvojstupňové slinování vedlo u různých materiálů k odlišným 
výsledkům. Například pro Y2O3 byl poměr velikosti zrn slinutých SSS/TSS 2,3 [21], v 
případě Al2O3 1,3 [36] nebo 1,25 [37], v případě tetragonálního ZrO2 2,5 [38] nebo 1,1 [37] a 
v případě kubického ZrO2 7 [28] nebo 2 [37]. Toto spektrum výsledků je velmi heterogenní, 
kvůli různým použitým práškům, velikostem částic, různým technologiím přípravy 
polotovarů, slinovacím podmínkám atd.  
 
2.1.2 Třístupňové slinování 
V roce 2005 zveřejnil Polotai a kol. novou metodu třístupňového slinování (3SS) [18]. Tato 
metoda je kombinací metod RRS, RCS a TSS (viz Obr. 8). Ze začátku je vzorek zahříván 
metodou RRS, kdy má rychlý nárůst teploty zabránit povrchové difuzi. Dalším krokem je 
aplikace slinování s řízenou rychlostí zhutňování (RCS), když se materiál nachází v oblasti 
nejrychlejšího nárůstu hustoty. V této části je zahřívání zpomaleno, aby nedošlo při rychlém 
zvyšování hustoty k pohlcení póru dovnitř zrna, protože takový pór je následně velice obtížné 
odstranit. Jako poslední třetí krok následuje snížení teploty s dlouhou výdrží na této teplotě 
stejně jako u metody dvojstupňového slinování. Toto snížení teploty má zabránit růstu zrn ve 
finální fázi slinování. Polotai a kol. při použití této metody pro materiál BaTiO3 dosáhli 
snížení velikosti zrn ve srovnání s konvenčním slinováním ze 2000nm na 100nm, což je 
dvacetinásobné snížení [18]. Wright a Teomans [39] pomocí 3SS dosáhl u ZrO2 vrstev 
poloviční velikosti zrn oproti konvenčnímu slinování. 
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Obr. 8 Schéma třístupňového slinování (3SS) podle [18] 
 
2.2 Využití vysokoteplotní dilatometrie pro popis kinetiky 
slinování  
Protože celý slinovací proces je spojen se smršťováním vzorku, je vysokoteplotní dilatometr 
hodnotnou pomůckou pro popis celého slinovacího děje. Někteří autoři využívají 
dilatometrická měření pro vypočítání aktivační energie slinovacího procesu [40-42]. Pro 
takovéto výpočty je však nutné dilatometrická měření přepočítat na křivku zhutnění.  
Jednou ze základních veličin měřitelných ve vysokoteplotním dilatometru je koeficient 
teplotní roztažnosti (CTE) [43]. Také většina fázových transformací je spojena se změnou 
rozměrů, takže dilatometr může sloužit i při zjišťování fázových transformací [44]. 
Při nízkých teplotách nastává u materiálu dilatace pouze z důvodů roztažnosti vzorku. Od 
určité teploty začne slinovací proces a vzorek začne smršťovat. V průběhu prodlevy na 
maximální teplotě je teplotní roztažnost zastavena, ale smršťování materiálu dále pokračuje. 
Za předpokladu, že slinování vzorku nepokračuje v průběhu chladnutí vzorku, smršťování při 
chlazení závisí pouze na CTE. Z této části procesu lze tedy jednoduše vypočítat CTE podle 
následující rovnice: 
)(100 1
max
max 


 K
TT
CTE
room
Troom 
,       (5) 
kde  room je smrštění po ochlazení, 
Tmax je smrštění na konci prodlevy, 
Troom je pokojová teplota, 
Tmax je teplota na konci prodlevy. 
Jestliže známe CTE, můžeme jednoduše odečíst hodnoty smrštění způsobené tepelnou 
roztažností od celkového smrštění, a dostaneme takzvané technologické smrštění způsobené 
pouze slinovacím procesem. 
)(),(),(caltechnologi roomTTCTETtTt   ,      (6)                                               
kde t je čas, 
T je termodynamická teplota. 
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Na Obr. 9 je uvedena nekorigovaná křivka smršťování v průběhu slinování a křivka 
technologického smrštění. Jak lze vidět z vodorovné části křivky technologického smrštění při 
chladnutí, byl předpoklad nepokračujícího slinování při ochlazování vzorku oprávněný. 
Pro známou hodnotu relativní hustoty slinutého vzorku final, změřenou například 
Archimédovou metodou (EN 623-2), je možné zjistit hustotu pro jakýkoliv bod křivky 
zhutnění použitím následující rovnice: 
 
  3
caltechnologi
3
final
100
100





 final ,        (7) 
kde  final je technologické smrštění na konci prodlevy. 
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Obr. 9 Graf dilatometrického a technologického smrštění vzorku při slinování 
 
Při slinování někdy dochází k odlišnému smrštění v různých směrech. Pro takovéto 
anizotropní chování vzorku se změní rovnice (7) na rovnici (8). 
     
     2caltechnologi1caltechnologicaltechnologi
2final1finalfinal
100100100
100100100
KK
KK
final





  , (8) 
 
kde K1 a K2 jsou koeficienty anizotropie definované pomocí vztahu (9). 
podelne
pricne 1
1


K ,  
podelne
pricne 2
2


K ,      (9) 
kde  pricne je výsledné smrštění vzorku v příčném směru, 
podelne je výsledné smrštění vzorku v podélném směru. 
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2.3 Slinování aktivované externím polem 
Slinování aktivované externím polem je metoda, při které nedochází k zahřívání keramického 
tělesa pouze vedením či zářením tepla, ale k ohřevu vzorku je použito externí 
elektromagnetické pole. Toto pole vytváří teplo přímo uvnitř slinovaného tělesa (SPS, 
Microwave sintering, Induction sintering), případně zahřívá formu (SPS) na kterou může být 
navíc vyvíjen mechanický tlak [29]. Keramický materiál se pro tyto metody slinování používá 
ve formě vytvarovaného polotovaru, nebo prášku. Elektrický proud procházející výrobkem 
může aktivovat i jiné pochody než slinovací, např. odstraňování oxidové vrstvy z povrchu 
částic, elektromigraci, nebo elektroplasticitu [45].  
U slinování aktivovaného externím polem dochází často ke vzniku tepla přímo ve vzorku. 
Rychlost růstu teplot tak může u ultrarychlých metod dosahovat díky velké proudové hustotě 
až 106Ks-1 (Ultrafast Electric Current Assisted Sintering ) [46]. Výrobní čas potřebný pro 
úplné slinutí tělesa se tak může velice zkrátit. 
Mezi výhody tohoto druhu slinování patří: rychlý přenos tepla, menší tepelné ztráty (díky 
přímému ohřevu), nejsou potřeba slinovací aditiva, selektivní hustota v různých oblastech (lze 
nastavit hustotu elektrického pole pro různé oblasti), čištění povrchu částic atd. Obzvláště 
díky kratšímu výrobnímu času a menším tepelným ztrátám (o 25% oproti Hot Pressing) jsou 
nekonvenční slinovací zařízení velice atraktivní pro průmysl [47]. Nevýhodou těchto metod 
je, že slinovatelnost materiálů závisí na dielektrických vlastnostech slinovaného materiálu a 
také obtížnost výroby složitého tvaru. Tvar finálního výrobku většinou jen kopíruje 
jednoduchý tvar pístu (formy). 
 
2.3.1 Microwave sintering 
První experimenty se slinováním keramických materiálů pomocí mikrovlnného ohřevu jsou 
datované zhruba do 70. let minulého století [33]. Mikrovlny jsou elektromagnetické záření, 
které má vlnovou délku řádově od 1m do 1 mm (frekvence od 1 do 300GHz). Pro průmyslové 
a vědecké účely byly však povoleny jen určité frekvence, aby nedocházelo k rušení radarové 
komunikace a přístrojů na podobném principu [34]. 
Ohřev vzorku je docílen interakcí elektromagnetického záření s atomy, ionty a molekulami 
materiálu (viz Obr. 10). V závislosti na elektrických a magnetických vlastnostech materiálu 
může být mikrovlnné záření absorbováno, odraženo, nebo propuštěno. Obecně tedy nelze 
použít pro tento typ slinování všechny keramické materiály, ale pouze materiály, které 
mikrovlnné záření pohlcují (a přetvářejí ho na teplo). 
Rychlost ohřevu vzorku může u mikrovlnného slinovaní přesáhnout i 1000 °C/min. Kontrola 
slinovacího procesu však není jednoduchá, protože složitější tvary vedou k rozdílné distribuci 
tepla. Také frekvence mikrovln může hrát rozhodující roli a způsobit různé teplené gradienty 
uvnitř slinovaného tělesa. Díky závislosti difuze na teplotě tak může být těleso po 
mikrovlnném slinování značně nehomogenní. 
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Obr. 10 Interakce molekuly vody s mikrovlnným zářením [48] 
 
2.3.2 Spark Plasma Sintering (SPS) 
Jeden ze způsobů, jak zajistit rychlý ohřev vzorku, je použití metody SPS. K ohřevu dochází 
díky průchodu pulzního elektrického proudu skrze keramický prášek (či polotovar). Tento 
prášek (či polotovar) je uložen ve většině případů v grafitové formě pod tlakem v řádech 
desítek až stovek MPa. Při průchodu proudu se ohřívá vzorek i forma a rychlost ohřevu může 
dosahovat i stovky °C/min. Zjistit aktuální teplotu vzorku je značně obtížné, protože se 
většinou používá pouze optický pyrometr zacíleny na stěnu grafitové formy. Takto velké 
rychlosti ohřevu jsou pravděpodobně dosahovány díky elektrickým výbojům mezi částicemi. 
O těchto výbojích se zpočátku věřilo, že dokážou dokonce vytvořit jiskrový výboj (spark), 
který vytvoří plasmu mezi jednotlivými zrny, z čehož vznikl i název metody [46]. Vysoká 
rychlost ohřevu vede ke zvýšené rychlosti zhutňování, která může zabránit růstu zrn, což 
ovlivňuje výsledné vlastnosti. Tato metoda je však limitována tvarem formy, takže se v praxi 
používá pouze pro prosté geometrické útvary: disku, šestihranu, apod. Výrobky jsou také při 
použití grafitové formy znečištěny uhlíkem, který nemusí být ve výsledném tělese žádoucí. 
 
 
Obr. 11 a) Schéma zařízení Spark Plasma Sintering [49] 
b) grafitová forma v průběhu slinování metodou Spark Plasma Sintering 
a) b) 
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2.3.3 High Frequency Induction Heat Sintering (HFIHS) 
U metody HFIHS (indukčního slinování) je vzorek stejně jako u metody Hot Pressing a SPS 
umístěn v grafitové formě. Ohřev vzorku (formy) je však realizován zdrojem 
vysoko-frekvenčního elektrického pole, které indukuje v cívce vysoké střídavé napětí. Proud 
procházející skrz cívku generuje velmi intenzivní a rychle se měnící magnetické pole uvnitř 
cívky. Vzorek, jenž je umístěn v centru cívky, je poté zahříván díky ztrátám při změně 
polarizace magnetického pole (případně ztrátám při změně elektrického pole vybuzeného 
magnetickým polem). Rychlost ohřevu vzorku na slinovací teplotu je pak určena jeho 
dielektrickou a diamagnetickou konstantou a pohybuje se v řádech stovek °C/min [50]. 
 
Obr. 12 Schéma Indukčního slinování [51] 
 
2.4 Metody výpočtu aktivačních energií slinování 
Slinování je velmi složitý a komplexní proces. Matematické teorie slinování se většinou 
omezují na jednoduchý model ideálních geometrických tvarů a modelování pouze první fáze 
slinovacího procesu [52]. V reálném materiálu se ovšem neobjevují pouze ideální tvary a 
mění se také velikost částic, proto je tento proces jen těžko popsatelný pomocí univerzálních 
matematických modelů. Přesto však existuje několik teoretických modelů popisujících 
slinování ve fázi otevřené a uzavřené pórovitosti. 
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2.4.1 Metoda Wanga a Raje 
Wanga a Raj dali do spojitosti smrštění v průběhu slinování s kinetikou slinovacího děje tak, 
aby dokázali určit hodnotu aktivační energie slinovacího procesu [41]. Jejich model je založen 
na analýze rychlosti smršťování podle rovnice (10): 
n
RTQ
G
f
T
e
A
dt
d )(/  

 ,         (10) 
kde 
R
VC
A
3/2

,           (11) 
 
kde C je konstanta, V je molární objem a f() je funkce pouze hustoty. Rychlost zhutňování 
může být popsána také jako : 
 
dt
dT
dT
d
dt
d 
 .          (12) 
 
Kombinací rovnic (10) a (12) a jejich logaritmováním dostaneme: 
  GnAf
RT
Q
dt
dT
dT
d
T lnln)(lnln 







.      (13) 
 
Když vykreslíme levou stranu rovnice (13) oproti 1/T, směrnice přímky udává aktivační 
energii slinovacího procesu. Nicméně tento výpočet je správný pouze za předpokladu, že 
nenastane žádný růst zrn. Tento předpoklad určuje použití modelu pro první a druhou fázi 
slinovacího procesu. V první fázi slinování ovšem dochází pouze k malému růstu hustoty. 
Z tohoto důvodu jsou pro výpočet vhodné různé rychlosti zhutňování (d/dT) za různých 
konstantních rychlostí ohřevu (dT/dt) při hustotě okolo 70%t.d., což je střední část druhé fáze 
slinování.  
 
2.4.2 Master Sintering Curve 
V roce 1996 Su a Johnson uvedli koncept takzvané Master Sintering Curve [42] (dále jen 
MSC). Pomocí konstrukce MSC je možno předpovědět vývoj mikrostruktury při slinování. 
Možnost předpovědi slinovacího chování může být vhodná zejména pro průmyslové aplikace, 
kde za pomocí rychlého výpočtu lze pro daný materiál nastavit optimální teplotní režim 
vzhledem k výrobnímu času a spotřebované energii. 
Koncept MSC vychází z modelu, který publikovali Hansen a kol. [53]. Tento model využívá 
příbuznosti mezi jednotlivými fázemi slinování, díky kterým se celý slinovací proces po řadě 
matematických operací zjednoduší do jediné rovnice (14). Ta pak platí pro celý průběh 
slinování: 
- 14 - 
 





 



43 G
D
G
D
kTLdt
dL bbvv  ,        (14) 
kde   je povrchová energie, 
je atomový objem, 
k je Boltzmannova konstanta, 
T je absolutní teplota, 
G je střední velikost zrn, 
L je délka vzorku, 
Dv je objemový difuzní koeficient, 
Db je difuzní koeficient po hranicích zrn, 
 je tloušťka hranice zrn, 
 je geometrický faktor [54].  
 
Pro izotropní smrštění může být lineární smrštění převedeno na hustotu pomocí rovnice (15). 
dt
d
Ldt
dL


3
 ,          (15) 
kde   je hustota vzorku. 
 
Pokud je při slinovacím procesu dominantní pouze jeden slinovací mechanizmus (objemová 
difuze či difuze po hranicích zrn), může se rovnice (14) zjednodušit do rovnice (16). 
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
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Q
GkT
D
dt
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n
exp
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3
0




,        (16) 
kde  Q je aktivační energie slinovacího procesu, 
R je plynová konstanta, 
D0=(Dv)0 a n=3 pro objemovou difuzi, 
D0=(Db)0 a n= 4 pro difuzi po hranicích zrn. 
 
Pro platnost rovnice (16) musí hodnoty  a G záviset pouze na hustotě. Jestliže jsou tyto 
předpoklady správné, může se rovnice (16) transformovat do tvaru (17) [55]. 
dt
RT
Q
kT
D
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




,       (17) 
kde  0 je hustota tělesa před slinováním. 
 
V rovnici (17) jsou od sebe separovány parametry vyjadřující vývoj mikrostruktury od 
parametrů vyjadřujících difuzní pochody.  Všechny proměnné na pravé straně rovnice (17) 
jsou závislé pouze na procesu difuze a jsou nezávislé na charakteru slinovaného tělesa. 
Integrace pravé strany rovnice (17) se mění v závislosti na slinovacím cyklu, protože teplota 
je funkcí času. 
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Levá strana rovnice (17) popisuje vývoj mikrostruktury. Jestliže  a G jsou pouze funkcí 
hustoty, pravá strana rovnice (17) je nezávislá na teplotním profilu. Poté tedy lze na levou 
stranu rovnice (17) převést proměnné z pravé strany rovnice (17). Vznikne tak rovnice (18) 
[42]: 
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
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d
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Rovnice (18) obsahuje všechny parametry mikrostruktury a materiálu vyjma aktivační energie 
Q.  Zbývající proměnné z rovnice (17) lze formulovat do vztahu (19): 
dt
RT
Q
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tTt
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0
exp
1
))(,( .        (19) 
Parametry rovnice (19) závisí pouze na aktivační energii slinovacího procesu Q a teplotně-
časovém profilu. Rovnice (17) se tedy dá formulovat do tvaru rovnice (20). 
))(,()( tTt  ,           (20) 
 
Vztah mezi hustotou  a  je definován jako MSC [55]. MSC je jedinečná pro daný 
keramický prášek, technologii přípravy keramického práškového polotovaru (která určuje 
mikrostrukturu práškového polotovaru) a je nezávislá na slinovacím profilu, pokud platí 
předpoklady, které byly uvedeny dříve. 
Jednou z cest, jak zkonstruovat MSC, je stanovit střední velikost zrn a vztah mezi  a , 
poté integrovat funkci (18). Daleko jednodušší je ale využití rovnosti (20). Pokud známe 
aktivační energii slinovacího procesu, můžeme integraci (19) jednoduše vypočítat. Vývoj 
hustoty vzorku může být jednoduše stanoven pomocí vysokoteplotní dilatometrie (kap 2.2). 
Vývoj hustoty poté spolu s integrálem (19) tvoří MSC. 
Prakticky se MSC ve většině případů [42, 56-59] konstruuje tak, že se v dilatometru provede 
slinování různými teplotními profily Ti=fi(t). Přepočtem relativního smrštění na zhutňovací 
křivku dostaneme i funkcí i=fi(t,T). Pokud jsou všechny předpoklady MSC správné, existuje 
pouze jediná aktivační energie slinování Q, pro kterou při dosazení jakékoliv funkce i=fi(t,T) 
pro daný materiál do rovnice (19) dojde k jedinému výsledku. V praxi se tedy hledá taková Q, 
pro kterou všechny funkce i=fi(i) mají nejlepší překryv. Přesnost takto vypočtené aktivační 
energie silně závisí na množství experimentálních dat. 
Pokud je již aktivační energie slinování pro daný keramický polotovar nalezena, je možné 
předpovědět jeho slinovací chování pro jakýkoliv zvolený teplotní režim. Predikce 
slinovacího chování vychází ze spočtení integrálu (19) pro zvolený teplotní profil. Předpověď 
slinování pro nový teplotní profil následným experimentem je i vhodným nástrojem k ověření 
celé správnosti MSC konceptu. 
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2.4.3 Master Sintering Curve za použití tlaku 
Jednou z možností, jak dosáhnout vyšší relativní hustoty a menších zrn při slinování, je 
slinovat za použití tlaku. Externí tlak napomáhá slinování, takže je většinou možno použít pro 
slinování nižší teploty či kratší výdrže. Snížení teploty čí zkrácení výdrže může hrát 
významnou roli u systémů náchylným k dekompozici materiálu [60]. Nevýhodou slinování za 
použití tlaku je vyšší cena produkce a tvarová omezení (pokud není použit Hot Isostatic 
Press). Průmyslové aplikace se většinou vztahují na specializované drahé keramické 
materiály, kde je nutné dosáhnout plného zhutnění (např. keramické pancíře, optické prvky 
apod.). Použití externího tlaku je důležité také u základního výzkumu k vývoji nových 
materiálů, které by bez spolupůsobení tepla a tlaku nešlo vyrobit.  
Při slinování za působení tlaku ovšem není možno použít původní model MSC. Koncept MSC 
je nutno modifikovat do modelu MSC za přítomnosti tlaku, tj. Master Sintering Surface 
(MSS). Model MSS byl poprvé představen An a Han [61], kdy do původního modelu MSC 
přibyl další nezávislý parametr (kromě teploty a času), a to tlak. Přítomnost tlaku při slinování 
posouvá zhutňovací křivku k nižším teplotám (viz Obr. 13). 
 
Obr. 13 Sestrojené MSC křivky pro Al2O3 slinovaný Hot Pressem  [61] 
 
 
 
Obr. 14 MSS sestrojený pro Al2O3 slinovaný Hot Pressem pro tlaky 0 až 34,5MPa  [61] 
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Z jednotlivých MSC křivek sestrojených pro různé tlaky, lze zkonstruovat 3D plochu, kdy na 
třetí osu vyneseme tlak. Příklad takové konstrukce je uveden na Obr. 14. 
Konstrukce MSS byla původně vytvořena An a Han pro slinování v Hot Pressu (horkém lisu). 
Jedním z přístrojů používajících externí tlak je ovšem i zařízení Spark Plasma Sintering 
(SPS). SPS navíc používá nekonvenční styl ohřevu průchodem elektrického pulzního proudu 
(viz kap. 2.3.2). SPS tedy spojuje výhodu aplikování tlaku na slinování s nízkou výrobní 
cenou díky nekonvenčnímu ohřevu. SPS při slinování za použití tlaku simultánně měří pohyb 
pístů a slouží tak zároveň jako zjednodušený vysokoteplotní dilatometr. SPS se tedy jeví jako 
výhodné zařízení pro konstrukci MSS. 
Díky své složitosti byla konstrukce MSS provedena pouze několika vědeckými týmy [61-64]. 
Pro aplikaci MSS na slinování v přítomnosti externího pole (např. elektrického v SPS), byla 
MSS zkonstruována teprve v roce 2012 Enettim a kol. pro kompozitní materiál HfB2-SiC 
[64]. Z tohoto důvodu byla část experimentální práce věnována přípravě softwaru, který by 
danou konstrukci zjednodušil a byl volně dostupný ostatním vědeckým pracovištím. 
 
2.5 Příprava transparentní keramiky 
Obecně lze říci, že pokud je monokrystal daného materiálu transparentní, je za určitých 
podmínek transparentní i v polykrystalické formě. Transparentnost polykrystalického 
keramického materiálu je nepřímým důkazem homogenní struktury bez přítomnosti pórů. 
I když je známo, že póry mají významný vliv na optické vlastnosti, ohledně významnosti 
vlivu hranice zrn na optické vlastnosti panují rozdílné názory [65]. V literatuře lze nalézt 
mnoho kubických polykrystalických materiálů s dobrými optickými vlastnostmi, ale pouze 
několik dvojlomných materiálů [66]. U dvojlomných materiálů je odrazový úhel světla 
závislý na krystalografickém směru, proto je u těchto materiálů daleko těžší docílit optické 
transparence [67]. U dvojlomných materiálů dochází k mnoha jevům, které mají vliv na 
výsledné optické vlastnosti. Nejdůležitější vliv na rozptyl světla keramických materiálů má 
povrch vzorku, přítomnost pórů a hranic zrn [65]. Při dopadu světla na hranici zrn 
dvojlomného materiálu dochází k odrazu a lomu světla. Např. pro hexagonální Al2O3 je pro 
vlnovou délku 600nm index lomu ve směru kolmého k c ose 1,768 a index lomu 
rovnoběžného s c osou 1,76. Na jediné hranici zrn tedy dojde k odchýlení světla o 0,28° a 
k odražení části světla [65]. Daleko výraznější vliv na optické vlastnosti mají póry. Přítomnost 
pouze 0,1obj.% pórů způsobí u jinak transparentního materiálu snížení propustnosti světla o 
22%, a 0,01obj.% pórů o 2% [65]. 
ZrO2 se stal díky objevu transformačního zhouževnatění jednou z nejvíce používaných 
keramik pro vysoce zatěžované díly [68]. Tento materiál je ovšem možno připravit i jako 
opticky propustný, což by mohlo vézt k jeho použití např. jako vysoce pevná okna, kryty 
raket apod. Také dentisté mají velký zájem o ZrO2 díky jeho mechanickým a zároveň 
optickým vlastnostem včetně snadné barvitelnosti [67]. Kubické ZrO2 má díky své kubické 
struktuře velice dobré optické vlastnosti, nicméně dosahuje pevností < 600MPa s lomovou 
houževnatostí pouze 2,8MPa·m1/2 oproti tetragonálnímu ZrO2 s pevností 800MPa s lomovou 
houževnatostí 8MPa·m1/2 [66]. Právě díky lepším mechanickým vlastnostem se tetragonální 
ZrO2 jeví jako vhodný materiál pro optické aplikace vyžadující zároveň vysoké mechanické 
vlastnosti. 
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3. CÍLE DISERTAČNÍ PRÁCE 
Cílem této práce bylo studium slinování vybraných oxidových keramik (hexagonálního 
Al2O3, tetragonálního ZrO2, kubického ZrO2 a SrTiO3). Nejprve byl studován vliv moderních 
beztlakých slinovacích metod, obzvláště dvojstupňového slinování, na výslednou 
mikrostrukturu. Dále byly stanoveny aktivační energie slinování dvěma nezávislými 
metodami. Ze získaných dat byla diskutována možnost objevení tzv. kinetického okna, kde 
dochází k potlačení růstu zrn při současném zachování slinování. Získané poznatky 
z beztlakého slinování byly využity pro slinování za použití tlaku. Nově zjištěné informace 
poté vedly k přípravě transparentního tetragonálního ZrO2. 
 
Těchto cílů má být dosaženo splněním následujících dílčích cílů: 
 
1.  Tvorba softwaru zjednodušujícího přepočet smrštění na zhutňovací křivku 
2.  Tvorba softwaru zjednodušujícího výpočet Master Sintering Curve 
3.  Tvorba softwaru zjednodušujícího výpočet Master Sintering Surface 
4.  Studium vlivu Dvojstupňového slinování na výslednou mikrostrukturu 
hexagonálního Al2O3, tetragonálního ZrO2, kubického ZrO2, a SrTiO3  
5. Studium vlivu Trojstupňového slinování na výslednou mikrostrukturu Al2O3 
keramiky 
6.  Stanovení aktivačních energií slinovacího procesu dvěma nezávislými metodami 
7.  Předpověď zhutňovací křivky pomocí konceptu Master Sintering Curve 
8.  Konstrukce Master Sintering Surface pro slinování pomocí Spark Plasma 
Sintering 
9.  Předpověď zhutňovací křivky pomocí konceptu Master Sintering Surface 
10. Příprava transparentního tetragonálního ZrO2 pomocí Spark Plasma Sintering 
 
Experimentální práce byla realizovaná na FSI VUT v Brně na Ústavu materiálových věd a 
inženýrství, Odboru keramiky a polymerů a na pracovišti Stockholm University, Materials 
and Environmental Chemistry. 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST       
4.1 Použité práškové keramické materiály a jejich charakterizace 
Pro experimentální část bylo použito osm druhů oxidových keramických prášků. Byly použity 
tři druhy Al2O3 s rozdílnou velikostí částic, dva druhy tetragonálního ZrO2 (dopovaných 3 
mol.% Y2O3) s rozdílnou velikostí částic, dva druhy kubického ZrO2 (dopovaných 8mol.% 
Y2O3) s rozdílnou velikostí částic a kubický SrTiO3. Přehled použitých keramických prášků a 
jejich velikost částic shrnuje Tabulka 2. Velikost částic DBET byla změřena pomocí metody 
dusíkové adsorpce (metoda BET, ChemBet 3000, Quantachrome, USA). Použité teoretické 
hustoty (th) pro výpočet specifického měrného povrchu a relativní hustoty byly následující: 
th(TAI) = th(REY) = th(AKP) = 3,99g
.
cm
-3
; th(Z3Y) = th(TZ3YE) = 6,08g
.
cm
-3
; th(Z8Y) 
= th(Z8YSB) = 5,99g
.
cm
-3
, th(STO) = 5,12g
.
cm
-3. Vzorec pro výpočet DBET je následující: 
][][
6000
][
312  

gcmgmS
nmD
thBET
BET

,       (21)  
kde  SBET je změřený měrný povrch. 
 
Tento převod platí přesně pouze za předpokladu unimodálních kulových částic. 
 
Tabulka 2 Přehled použitých prášků 
Prášek Výrobce Typ Označení DBET (nm) 
Al2O3 
Taimei Chemicals, 
Japonsko 
Taimicron 
TM-DAR 
TAI 100 
Al2O3 
Malakoff Industries, 
USA 
RC-HP DBM REY 240 
Al2O3 
Sumitomo Chemical 
USA 
AKP 30 AKP 300 
ZrO2 (+3mol% 
Y2O3) 
Tosoh Corporation, 
Japonsko 
TZ-3YB Z3Y 60
* 
ZrO2 (+3mol% 
Y2O3) 
Tosoh Corporation, 
Japonsko 
TZ-3YE TZ3YE 60 
ZrO2 (+8 mol% 
Y2O3) 
Tosoh Corporation, 
Japonsko 
TZ-8Y Z8Y 70 
ZrO2 (+8mol% 
Y2O3) 
Tosoh Corporation, 
Japonsko 
TZ-8YSB Z8YSB 140
* 
SrTiO3 
Sigma Aldrich, 
Německo 
467634 STO 50
*
 
    
* hodnota velikosti částic stanovena z měrného povrchu udávaného výrobcem 
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4.2 Příprava keramických polotovarů a jejich charakterizace 
Výše uvedené materiály byly tvarovány izostatickým lisováním za studena nebo jednoosým 
lisováním v grafitové formě při slinování v SPS. 
Pro beztlaké slinování byly izostatickým lisováním za studena (CIP, Autoclave Engineering, 
Inc., USA), připraveny disky o průměru 30mm a tloušťce cca 5mm za použití tlaku 300MPa 
po dobu 5minut. Vylisované vzorky byly předslinuty při 800 °C po dobu jedné hodiny pro 
získání manipulační pevnosti. Dále byly disky rozřezány do kvádrů o rozměrech 4x4x15mm 
pro slinování v dilatometru, nebo 8x8x10mm pro slinování v konvenční peci. Velikost a 
distribuce pórů v keramickém polotovaru byla změřena pomocí rtuťové porozimetrie (Pascal 
440, Porotec, Německo).  
 
4.3 Slinování keramických materiálů  
Beztlaké slinování vzorků pro slinování metodami SSS, TSS a 3SS bylo provedeno ve 
superkanthalové peci (Heraeus, K1700/1, Německo) rychlostí 10 °C/min na 800 °C a dále 
5 °C/min na cílovou teplotu.  
U metody TSS bylo testováno několik různých teplot prvního (T1) i druhého kroku (T2) a 
různé délky prodlev. Slinování probíhalo s nárůstem teploty 10 °C/min do teploty 800 °C, a 
poté 5 °C/min do teploty T1. Mezi prvním a druhým krokem byla teplota snižována rychlostí 
60 °C/min. Prodlevy na teplotě T2 byly 0, 5, 10 nebo 20 hodin. Všechny vzorky slinované 
metodou TSS byly ochlazovány z cílové teploty rychlostí 25 °C/min do pokojové teploty. 
U metody 3SS byly rychlost ohřevu r1 30 °C/min (z teploty T0 na T1) (viz Obr. 9). Rychlost r2 
byla určena na základě měření rychlosti nárůstu teploty při slinování metodou RCS [69] ve 
vysokoteplotním dilatometru vybaveném specielním softwarem (L70/1700, Linseis, 
Německo). Rychlost poklesu r3 mezi teplotami T2 a T3 byla 60 °C/min. Na teplotě T3 byla 
zařazena prodleva 5, 10 nebo 20 hodin a poté byl vzorek ochlazován na pokojovou teplotu 
rychlostí 25 °C/min. 
V případě slinování v SPS (Dr. Sinter 2050, Syntex Inc., Japonsko, umístěném na Stockholm 
University) bylo 0,5g (v případě TZ3YE), nebo 1,2g (v případě AKP) keramického prášku 
nasypáno do grafitové formy o vnitřním průměru 12mm. Forma byla dále obalena grafitovou 
tepelnou izolací pro snížení tepelných ztrát a zlepšení distribuce teploty. Teplota byla 
regulovaná pyrometrem, jenž byl fokusován na otvor vyvrtaný do povrchu formy. Teplota 
byla zvýšena na 600 °C během prvních 3 minut, a poté následoval ohřev na finální slinovací 
teplotu. Ohřev teploty byl 100 °C/min pro TZ3YE a STO, a 50, 100, 150 a 200 °C/min pro 
AKP. Slinování probíhalo za konstantního tlaku 20, 50 a 100 MPa v případě AKP, 200MPa v 
případě SrTiO3 a 100MPa v případě TZ3YE v celém průběhu slinování. 
Slinování v SPS bylo provedeno na Stockholm University v rámci tří dlouhodobých stáží. 
 
4.4 Měření hustoty vzorků  
Měření hustoty bylo prováděno s využitím Archimédovy metody (EN 623-2). Hmotnost 
vzorku byla zjištěna analytickými vahami Mettler AG60 s přesností měření na 0,0001 g. Jako 
kapalné médium byla použita destilovaná voda pro analytické účely. Ve všech případech byla 
hustota stanovena porovnáním z devíti měření. Pro výpočet relativní hustoty vzorků byly 
použity teoretické hustoty uvedené v kap. 4.1      
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4.5 Vyhodnocování dilatometrických měření  
Pro zjištění zhutňovací křivky u beztlakého slinování byl použit vysokoteplotní dilatometr 
(L70/1700, Linseis, Německo), jehož schéma je uvedeno na Obr. 15. Vzorek je umístěn 
v ochranné Al2O3 trubici, která jej izoluje od grafitového topného článku vysokoteplotní pece. 
Teplota pece je zde snímána zakytovaným termočlánkem WRe 3-25 a teplotu vzorku měří 
otevřený termočlánek PtRh 6-30.  
Dilatometrické vzorky byly slinuty rychlostí ohřevu 10 °C/min do 800 °C, a poté 5° C/min na 
cílovou teplotu. Slinovací smrštění změřené dilatometrem bylo přepočteno na zhutňovací 
křivky pomocí vytvořeného softwaru (kap. 5.2.1). 
 
 
Obr. 15 Schéma vysokoteplotního dilatometru L70/1700 Linseis 
 
4.6 Studium mikrostruktury  
Pozorování mikrostruktury vzorku bylo provedeno na tepelně leptaném výbrusu. Vzorky byly 
nejprve zality do polystyrenu kvůli snadnějšímu uchycení v leštící hlavě. Zalité vzorky byly 
leštěny na přístroji Tegra System s leštící hlavou Tegra Force5 (Struers, Dánsko). Postup 
leštícího procesu uvádí Tabulka 3. 
Vyleštěné vzorky byly tepelně naleptány pro zvýraznění hranic zrn. Tepelné leptání probíhalo 
nárůstem teploty 20 °C/min na cílovou teplotu s následným zchlazením rychlostí 25 °C/min. 
Vzorky slinuté metodou SSS byly leptány 100 °C pod slinovací teplotou po dobu 2-5 minut. 
Vzorky slinuté metodou TSS byly tepelně leptány na teplotě druhého kroku slinování po dobu 
10 minut. Mikrostruktura vzorků byla studována pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu (Philips XL30, Nizozemí).  
Vzorky TZ3YE byly před pozorováním v mikroskopu vyleštěny pomocí argonového 
iontového odprašování (SM-09010 systém, JEOL) operujícím při 5 kV/90A po dobu 
10hodin. Vzorky byly následně tepelně leptány po dobu 30minut při 1000 °C. Mikrostruktura 
vzorků STO byla pozorována z lomové plochy. Materiály STO a TZ3YE byly díky nano-
velikosti zrn pozorovány v rastrovacím elektronovém mikroskopu s vyšším rozlišením (JSM 
7400, JEOL, Japonsko). 
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Tabulka 3 Postup leštícího procesu. 
Krok Brusné a leštící prostředky 
Zrnitost 
(μm) 
Otáčky 
(ot./min) 
Přítlačná síla 
(N) 
Čas 
(min) 
1 
kotouč MD-Piano 120 
120 300 30 10 
voda 
2 
kotouč MD-Largo 9 
150 30 5 
suspenze DiaPro Allegro Largo 9 
3 
kotouč MD-Largo 3 
150 20 5 
suspenze DiaPro Dac 3 
4 
plátno MD-Dac 3 
150 15 3 
suspenze DiaPro NapB 3 
5 
plátno MD-Dac 1 
150 15 3 
suspenze DiaPro NapB 1 
6 
plátno MD-Chem 0,25 
150 15 1 
suspenze OP-S 0,25 
 
4.7 Použité vyhodnocovací metody  
4.7.1 Hodnocení konečné hustoty a velikosti zrn 
Velikost zrn byla hodnocena pomocí lineární průsečíkové metody. Lineární průsečíková 
metoda byla dle normy EN 623-3 měřena na alespoň třech fotografiích daného vzorku, 
přičemž na každé fotografii bylo použito minimálně 5 úseček.  
 
4.7.2 Metoda Wanga a Raje   
Pro výpočet aktivační energie slinování pomocí metody Wanga a Raje [41] byly použity 
dilatometrické křivky (L70/1700, Linseis, Německo) s rychlostí ohřevu 2, 5, 10, 20 °C/min. 
Hodnota aktivační energie byla spočtena pro teploty, kde dané materiály dosáhly 70%t.d. 
Všechny výpočty byly provedeny pomocí softwaru Microsoft Excel 2007 ®. 
 
4.7.3 Metoda Master Sintering Curve 
Pro konstrukci Master Sintering Curve byly použité stejné dilatometrické křivky, jako pro 
výpočet aktivační energie pomocí modelu Wanga a Raje. Byly tedy použity dilatometrické 
křivky (L70/1700, Linseis, Německo) s rychlostí ohřevu 2, 5, 10, 20 °C/min. 
Hodnota aktivační energie slinování byla nalezena pomocí minimalizace nově formulovaného 
kritéria MPCD (kap. 5.5.1). Všechny výpočty a predikce slinovacího chování byly provedeny 
pomocí nově vytvořeného softwaru Density MSC (kap. 5.5.1). 
 
4.7.4 Metoda Master Sintering Curve za použití tlaku 
Pro konstrukci Master Sintering Curve za použití tlaku a Master Sintering Surface, byl použit 
Al2O3 prášek AKP s velikostí částic 300nm. Konstrukce Master Sintering Surface byla 
vytvořena ze třech nezávislých MSC křivek vytvořených pro slinování v SPS za konstantního 
tlaku 20, 50 a 100MPa. Tyto MSC křivky byly vytvořeny pomocí slinování s rychlostmi 
ohřevu 50, 100, 150 a 200 °C/min.  
Aktivační energie slinování byla nalezena pomocí minimalizace kritéria MPCD 
formulovaného v kap. 5.5.1. Pro konstrukci Master Sintering Surface a předpověď 
slinovacího chování byl použit nově vytvořený software MSS Construction (kap. 5.7.1). 
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5. VÝSLEDKY A DISKUZE       
5.1 Mikrostruktura keramických polotovarů 
Obr. 16 uvádí distribuci pórů keramických polotovarů připravených izostatickým lisováním 
z materiálů REY a TAI. Materiál REY s velikostí částic 240nm má medián distribuce pórů 
60nm. Průměr póru tedy zhruba odpovídá 1/2 velikosti částic. Materiál TAI s velikostí částic 
100nm má medián distribuce pórů 25nm. Průměr pórů tedy také odpovídá zhruba 1/2 
velikosti částic. 
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Obr. 16 Distribuce velikosti pórů pro Al2O3 prášky 
 
Obr. 17 uvádí výsledky distribuce pórů keramických polotovarů z materiálů Z3Y, Z8Y a 
Z8YSB. Materiál Z3Y s velikostí částic 60nm má medián distribuce pórů 23nm. Průměr póru 
tedy zhruba odpovídá 3/4 velikosti částic. Materiál Z8Y s velikostí částic 70nm má medián 
distribuce pórů 25nm. Průměr pórů tedy také odpovídá zhruba 3/4 velikosti částic. Materiál 
Z8YSB s velikostí částic 140nm má medián distribuce pórů 47nm. Průměr pórů tedy také 
odpovídá zhruba 3/4 velikosti částic. 
Na Obr. 18 je zobrazena distribuce velikosti pórů pro materiál STO. Materiál STO s velikostí 
částic 50nm měl medián distribuce pórů 11nm. Průměr pórů tedy odpovídá zhruba 1/2 
velikosti částic. 
Distribuce pórů ZrO2 vzorků (Z3Y a Z8Y) je podobná distribuci pórů Al2O3 vzorků (TAI a 
REY). V obou případech má větší póry vzorek připravený z prášku o větší velikosti částic. 
Dalším společným znakem mezi těmito Al2O3 a ZrO2 prášky je poměr mezi velikostí částic 
hrubšího a jemnějšího prášku, který byl v obou případech (stejně jako poměr velikosti pórů) 
blízko číslu 2,4. 
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Obr. 17 Distribuce velikosti pórů pro ZrO2 prášky  
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Obr. 18 Distribuce velikosti pórů pro materiál SrTiO3 
 
Tyto výsledky izostatického lisování ukazují, že došlo ve všech případech k rovnoměrnému 
lisování všech prášků. Distribuce pórů ve vylisovaném polotovaru měly vždy unimodální 
distribuci pórů v rozmezí 1/2 až 3/4 velikosti částic. 
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5.2 Vysokoteplotní dilatometrie  
5.2.1 Software na přepočet zhutňovací křivky 
Vyhodnocování dilatometrických měření bylo provedeno nově vytvořeným programem 
s pracovním názvem Density. Tento program využívá všechny kroky výpočtů pro výpočet 
zhutňovací křivky uvedené v kap. 2.2.  
 
Obr. 19 Uživatelské prostředí programu Density 
a) Výpočet CTE z ochlazovací křivky 
b) Výpočet technologického smrštění 
c) Zadání konečné hustoty a koeficientů anizotropie a výpočet křivky zhutnění 
d) Export výsledků 
 
Prvním krokem programu Density je import dat a to ve  formátu XLS, TXT nebo ASC. 
Druhým krokem je vypočtení koeficientu teplotní roztažnosti (viz obr. 19a). CTE může být 
zjištěn automaticky z křivky chladnutí, nebo zvolením bodů na grafu, nebo může být použita 
zvolená tabulková hodnota. Po výpočtu CTE program Density automaticky přepočte smrštění 
vzorku na technologické smrštění a určí bod smrštění při dokončení slinovacího procesu final 
(viz Obr. 19b). Tuto hodnotu lze manuálně změnit (určením bodu na grafu, nebo vložením 
souřadnice). Pro konečné výpočty musí být do programu Density uživatelem zapsány hodnoty 
relativní hustoty vzorku po slinování a jeho případné koeficienty anizotropie K1 a K2 (viz Obr. 
19c). V poslední části program přepočítá dilatometrická data na průběh hustoty vzorku v čase. 
Po stanovení hustoty program nabízí grafy závislostí hustoty na čase, hustoty na teplotě, 
teploty na čase, smrštění na čase a smrštění na teplotě. Je umožněn export vypočtených dat ve 
formátu XLS, TXT a ASC (viz Obr. 19d). Program Density také umožňuje vygenerovat 
jednoduchý protokol o průběhu měření. Software Density byl představen vědecké komunitě 
v rámci článku v Science of Sintering, kde jsou uvedeny informace potřebné k jeho 
bezplatnému získání [70]. 
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5.2.2 Zhutňovací křivky použitých materiálů 
Vývoj hustoty pro materiály TAI, REY, Z3Y, Z8Y, Z8YSB a STO ukazuje Obr. 20. Z křivek 
zhutnění lze pozorovat, že materiál STO má rozdílné slinovací chování než ostatní materiály. 
Okolo 1100 °C se materiálu STO zmenšuje rychlost zhutňování, a po postupném zvýšení 
teploty nad 1300 °C se zhutňování úplně zastaví. Takto netypické slinovací chování může být 
způsobeno fázovými transformacemi materiálu. Obecně by fázové transformace SrTiO3 měly 
probíhat pod teplotou 0 °C [71]. Bylo však zjištěno, že fázové transformace SrTiO3 jsou 
hodně závislé na velikosti zrn [16]. 
Teploty prvního kroku pro všechny použité materiály byly stanoveny pomocí výsledků 
dilatometrických měření. Na základě literárních dat [21] byly teploty pro první slinovací krok 
vybrány mezi 75% a 92%t.d. Teploty, při kterých jednotlivé materiály dosáhly této hustoty, 
jsou uvedeny v Tabulce 4.  
Materiál REY (velikost částic 240nm) měl po izostatickém lisování relativní hustotu okolo 
58%t.d., ve srovnání s 56%t.d. materiálu TAI (velikost částic 100nm). Materiál TAI však 
slinoval rychleji, než materiál REY. Lepší slinovací chování tedy více určovala velikost částic 
a pórů než relativní hustota polotovaru. Při porovnání slinovacího chování kubických ZrO2 
materiálů Z8Y (velikost částic 70nm) a Z8YSB (velikost částic 140nm), lze pozorovat stejný 
jev, jako u Al2O3. Materiál s vyšší velikostí zrn vykazoval vyšší počáteční hustotu po lisování, 
ale slinoval pomaleji. Slinovací chování je tedy silně závislé na mikrostruktuře slinovaného 
polotovaru, což je ve shodě s ostatními autory [72-74]. 
Křivky zhutnění pro různé rychlosti ohřevu pro materiály REY, TAI, Z3Y, Z8Y a Z8YSB 
jsou uvedeny na Obr. 21. Z grafů je patrné, že rychlost slinování neměla vliv na výslednou 
hustotu (viz Tabulka 5). Tyto křivky byly použity pro výpočet aktivační energie slinovacího 
procesu dle metody Wanga a Raje a MSC. 
V odborné literatuře se doposud neobjevily zhutňovací křivky dvojstupňového slinování 
uskutečněného v dilatometru. Tyto křivky jsou zobrazeny na Obr. 21 pro výše uvedené 
materiály. Při aplikaci druhého kroku dvojstupňového slinování dochází u všech materiálů ke  
snižování rychlosti zhutňování. Zhutňovací rychlost při TSS je nízká, díky dlouhým 
prodlevám však přesto vede ke zhutnění těles.  
 
Tabulka 4 Teploty, při kterých jednotlivé materiály dosáhly 75% a 92% teoretické hustoty 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Prášek rel= 75%t.d. T (°C) rel= 92%t.d. T (°C) 
TAI 1255 1337 
REY 1338 1476 
Z3Y 1263 1343 
Z8Y 1312 1372 
Z8YSB 1381 1462 
STO 1048 1252 
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Obr. 20 Zhutňovací křivky použitých keramických materiálů 
 
Tabulka 5 Přehled teplotních cyklů a dosažených hustot 
Materiál 
Rychlost ohřevu 
(°C/min) 
SSS 
(°C/min) 
TSS 
(°C/°C/h) 
ρrel 
(%t.d.) 
s /n 
(%t.d./-) 
REY 
2 1500/10  98,09 0,08/9 
5 1500/30  98,46 0,05/9 
10 1500/30  98,41 0,03/9 
20 1500/45  98,80 0,06/9 
5  1390/1360/20 98,29 0,05/9 
 2 1500/0  99,67 0,07/12 
 5 1500/0  99,63 0,10/09 
TAI 10 1500/0  99,59 0,10/09 
 20 1500/0  99,59 0,14/12 
 5  1328/1228/15 99,22 0,07/12 
 2 1500/0  99,92 0,10/12 
 5 1500/0  99,92 0,09/15 
Z3Y 10 1500/20  99,99 0,04/12 
 20 1500/20  99,92 0,11/09 
 5  1350/1300/10 99,51 0,16/12 
 5  1330/1275/15 99,23 0,07/12 
Z8Y 
2 1500/0  99,62 0,06/09 
5 1500/0  99,54 0,05/09 
10 1500/10  99,63 0,04/09 
20 1500/60  99,72 0,10/09 
 5  1330/1270/15 99,83 0,08/09 
 2 1500/0  98,81 0,07/12 
 5 1500/0  98,08 0,05/12 
Z8YSB 10 1500/0  97,27 0,07/12 
 20 1500/0  96,41 0,08/12 
 5  1440/1340/10 99,26 0,09/12 
 5  1440/1325/10 99,25 0,06/09 
Pozn: s je standardní odchylka, n je počet měření. 
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Obr. 21 Zhutňovací křivky vzorků slinovaných pomocí metod SSS a TSS pro materiály: 
a) REY b) TAI c) Z3Y d) Z8Y e) Z8YSB 
 
  
a) b) 
c) d) 
e) 
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5.3 Efektivita slinování moderními slinovacími technikami  
Pro studium TSS byly vybrány 2 typy hexagonálního Al2O3 (TAI a REY), tetragonální ZrO2 
(Z3Y), dva druhy kubického ZrO2 (Z8Y a Z8YSB) a kubické SrTiO3 (STO). Přehled 
použitých teplotních cyklů, dosažených hustot a velikosti zrn shrnuje Tabulka 6. 
Tabulka 6 Porovnání dosažených hustot a velikostí zrn vybraných vzorků  
 Konvenční slinování (SSS) Dvojstupňové slinování (TSS) 
M
at
er
iá
l 
Slinování 
(°C/min) 
ρrel 
(%t.d.) 
 
s/n 
(%/-) 
G 
(m) 
s/n 
(m/-) 
Slinování 
(°C/°C/h) 
ρrel 
(%td) 
 
s/n 
(%/) 
G 
(m) 
s/n 
(m/-) 
T
A
I 
1350/2 96,47 0,07/9 0,35 0,04/20 1328/1178/15 98,07 0,16/9 0,35 0,04/20 
1350/5 98,20 0,07/9 0,46 0,12/20 1328/1178/15 97,89 0,06/9 0,41 0,05/20 
1350/9 98,71 0,04/9 0,48 0,08/20 1328/1228/10 99,27 0,03/9 0,53 0,09/20 
1350/30 99,31 0,14/9 0,66 0,15/30 1328/1228/15 99,29 0,08/9 0,51 0,07/20 
1350/45 99,54 0,06/9 0,81 0,12/20 1328/1303/15 99,63 0,06/9 1,09 0,16/20 
      1328/1268/15 99,67 0,05/9 0,8 0,16/20 
R
E
Y
           
1550/1 97,88 0,04/9 0,83 0,11/15 1390/1360/15 97,85 0,05/9 0,73 0,11/15 
1550/10 98,41 0,07/9 0,93 0,19/15 1390/1360/20 98,35 0,06/9 0,82 0,12/15 
           
Z
3
Y
 
1405/0 98,76 0,03/9 0,165 0,018/15 1305/1275/10 98,73 0,06/9 0,174 0,017/25 
1411/0 98,89 0,04/9 0,165 0,019/20 1305/1275/20 99,25 0,06/9 0,178 0,02/20 
1425/0 99,13 0,03/9 0,176 0,014/20 1330/1275/7,5 98,22 0,16/9 0,178 0,023/20 
1436/0 99,40 0,09/9 0,168 0,017/20 1330/1275/10 99,53 0,01/9 0,175 0,025/25 
1450/0 99,62 0,06/9 0,154 0,023/20 1330/1275/15 99,60 0,07/9 0,18 0,019/25 
1530/10 100,1 0,13/9 0,248 0,035/20      
           
Z
8
Y
 
1400/10 98,97 0,07/9 0,73 0,1/25 1330/1270/5 99,21 0,07/9 0,63 0,09/25 
1400/90 99,44 0,07/9 1,73 0,33/25 1330/1270/10 99,61 0,03/9 0,78 0,09/25 
1400/360 99,89 0,06/9 3,15 0,58/25 1330/1270/15 99,80 0,01/9 0,97 0,10/25 
1450/120 99,79 0,14/9 2,73 0,29/25 1330/1270/20 99,18 0,07/9 1,04 0,11/25 
1500/0 99,07 0,03/9 1,56 0,32/20 1330/1300/10 99,61 0,07/9 1,12 0,12/25 
1500/13 99,55 0,17/9 2,06 0,37/20 1330/1300/15 99,91 0,04/9 1,45 0,13/25 
1500/120 99,86 0,23/9 3,15 0,58/20 1330/1300/20 99,81 0,07/9 1,76 0,29/25 
1530/10 99,65 0,06/9 2,83 0,39/20      
1530/30 99,77 0,17/9 3,07 0,53/25      
           
Z
8
Y
S
B
 
1450/120 99,38 0,2/9 2,523 0,417/20 1440/1290/5 97,99 0,03/9 0,709 0,114/20 
1500/30 98,75 0,15/9 1,880 0,43/20 1440/1290/10 98,78 0,05/9 0,896 0,231/20 
1500/60 99,19 0,07/9 2,296 0,65/20 1440/1290/15 99,31 0,09/9 1,269 0,195/20 
1530/60 99,32 0,09/9 3,015 0,56/30 1440/1315/10 99,44 0,04/9 1,305 0,184/20 
1530/120 99,54 0,14/9 3,587 0,52/30 1440/1315/15 99,47 0,07/9 1,785 0,285/20 
     1440/1340/10 99,54 0,03/9 1,715 0,276/30 
     1440/1340/15 99,61 0,07/9 2,111 0,317/20 
           
S
T
O
 
1250/0 93,4 0,11/9 0,38 0,09/20 1058/1000/10 88,1 0,09/9 0,24 0,05/20 
1250/30 94,4 0,15/9 0,56 0,06/15 1058/1030/10 89,5 0,11/9 0,27 0,06/20 
     1160/1000/10 91,3 0,15/9 0,28 0,06/20 
     1220/1000/10 92,5 0,1/9 0,26 0,05/20 
     1220/1000/15 94,4 0,09/9 0,35 0,06/15 
Poznámka: s je směrodatná odchylka a n je počet měření 
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U každého materiálu byl slinut jiný počet vzorků pro SSS a TSS slinování. Výsledky 
slinování byly testovány pomocí regresní analýzy. Základní hypotézou bylo tvrzení, zda TSS 
vede ke snížení velikosti zrn, tj. zda pro stejnou dosaženou relativní hustotu vede metoda TSS 
ke snížené velikosti zrn ve srovnání s metodou SSS.  
Ostatní autoři používající metodu TSS neuvádí výsledky regresní analýzy, proto pro 
porovnání výsledků s ostatními autory je nutné definovat efektivitu TSS. Díky velkému 
rozptylu hodnot uváděnými různými autory je nejjednodušší definovat efektivitu TSS jako 
podíl velikosti zrn dosažené SSS a velikosti zrn dosaženého pomocí TSS pro stejnou relativní 
hustotu. 
 
5.3.1 Dvojstupňové slinování Al2O3 keramik 
Připravené keramické polotovary pro studium vlivu TSS byly z materiálu Al2O3, nicméně se 
dvěma různými velikostmi částic, rozdílnou velikostí pórů a rozdílným slinovacím chováním. 
S těmito různými Al2O3 keramikami (TAI a REY) byla testováno, zda TSS vede ke snížení 
velikosti zrn. Výsledky slinování TSS a SSS včetně intervalu spolehlivosti na hladině 
významnosti 0,05 ukazuje Obr. 22 a Obr. 23. U materiálu REY byla pro interval hustot 97,9 
až 98,5%t.d. zamítnuta hypotéza, že metoda TSS vede ke zmenšení velikosti zrn. U materiálu 
TAI lze pro interval hustot 98 až 99,7%t.d. s 95% pravděpodobností říci, že metoda TSS 
vedla ke snížení velikosti zrn. 
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Obr. 22 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál REY včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 
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Obr. 23 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál TAI včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 
 
Mikrostruktura Al2O3 vzorků slinutých na stejnou výslednou hustotu pomocí TSS a SSS je 
ukázána na Obr. 24 (REY) a Obr. 25 (TAI). Z obrázků je patrné, že mikrostruktury dosažené 
metodou TSS a SSS nevykazují na první pohled žádné významné rozdíly.  
Vybrané dosažené hustoty a velikost zrn se směrodatnými odchylkami udává Tabulka 6. 
Efektivita TSS byla 1,22 pro materiál TAI a 1,12 pro materiál REY. Podobné výsledky byly 
nedávno publikovány pro TAI připraveným jednoosým lisováním [36, 75], nebo jednoosým 
lisováním s následným CIPováním [75].  
 
- 32 - 
 
 
Obr. 24 Mikrostruktura vzorků materiálu REY slinutých pomocí metod TSS a SSS na stejnou 
hustotu  
 
Obr. 25 Mikrostruktura vzorků materiálu TAI slinutých pomocí metod TSS a SSS na stejnou 
hustotu 
5.3.2 Třístupňové slinování Al2O3 keramiky 
Třístupňové slinování bylo zkoumáno na Al2O3 prášku s nejmenší velikostí zrn (TAI). 
Nejprve bylo provedeno RCS slinování s cílem nalézt vhodnou rychlost ohřevu ve fázi 
otevřené pórovitosti. Výsledek slinování metodou RCS je uveden na Obr. 26. Do teploty 
950 °C, kdy začal slinovací proces, byl vzorek ohříván rychlostí 10 °C/min. Teplota vzorku 
byla dále řízena na základě smrštění (což umožňuje specielní software použitého dilatometru). 
Teplota se do 1200 °C rychle zvyšovala, poté nastalo období s konstantním nárůstem teploty 
do cca 1500 °C, kde opět došlo k zrychlení nárůstu teploty. Zhutňování probíhalo téměř 
konstantní rychlostí v rozmezích teplot 950-1300 °C a 1300-1500 °C. Rychlost R2 (viz Obr. 
8), kdy se pro metodu 3SS používá slinovací metoda RCS aby nedošlo k pohlcení pórů, byla 
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aproximována z intervalu teplot 1300 °C až 1500 °C na 2 °C/min. Provedené teplotní režimy 
a jejich výsledné hustoty s velikostí zrn jsou uvedeny v Tabulce 7. 
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Obr. 26 Rate Controlled Sintering (RCS) pro materiál TAI 
 
Tabulka 7 Přehled použitých slinovacích cyklů pro metodu 3SS 
Rychlost 
ohřevu R1 
(°C/min) 
Teplota 
T1 (°C) 
Rychlost 
ohřevu R2 
(°C/min) 
Teplota 
T2 
(°C) 
Rychlost 
ohřevu 
R3 
(°C/min) 
Teplota 
T3 
(°C) 
Prodleva 
na T3 (h) 
ρrel 
(%t.d.
) 
G 
(m) 
s/n* 
(m/-) 
30 950 2 1300 60 1200 5 96,4 0,26 0,06/20 
30 950 2 1300 60 1200 10 97,3 0,47 0,08/20 
30 950 2 1285 60 1230 20 99,0 0,49 0,10/20 
30 950 2 1285 60 1225 10 98,0 0,47 0,06/20 
30 950 2 1285 60 1225 20 99,1 0,56 0,06/20 
30 950 2 1285 60 1185 20 97,7 0,35 0,08/20 
* s je směrodatná odchylka a n je počet měření 
 
Obr. 27 ukazuje závislost velikosti zrn na výsledné hustotě včetně pásů spolehlivosti na 
hladině významnosti 0,05 pro 3SS, v porovnání se SSS a TSS a Obr. 28 mikrostrukturu 
porovnatelných vzorků. U materiálu TAI byla pro celý sledovaný úsek hustoty zamítnuta 
hypotéza, že metoda 3SS vede ke zmenšení velikosti zrn. Jelikož metoda 3SS nevedla ke 
zmenšení velikosti zrn pro materiál TAI, bylo rozhodnuto u ostatní materiálů slinovací 
metodu 3SS netestovat. 
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Obr. 27 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál TAI slinutého 
pomocí metod SSS, TSS a 3SS včetně pásů spolehlivosti na hladině významnosti 
0,05 
 
 
Obr. 28 Porovnání mikrostruktury materiálu TAI slinutého pomocí metod SSS, TSS a 3SS 
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5.3.3 Dvojstupňové slinování  ZrO2 keramik 
Pro studium dvojstupňového slinování byly použity tři typy ZrO2 prášku (připraveného 
stejným výrobcem i technologií). Tetragonální ZrO2 (Z3Y) byl dopován 3mol% Y2O3 s 
velikostí částic 60nm, dva kubické ZrO2 (Z8Y a Z8YSB) dopované 8mol% Y2O3 s velikostí 
částic 70nm (Z8Y) a 140nm (Z8YSB). 
Závislost velikosti zrn na dosažené hustotě pro materiál Z3Y včetně pásů spolehlivosti s 
hladinou významnosti 0,05 ukazuje Obr. 29. Z grafu je patrné, že pro celý rozsah naměřených 
hustot lze zamítnout hypotézu, že TSS vedla ke snížení velikosti zrn. 
Na druhou stranu u materiálů Z8Y i Z8YSB slinutých metodou TSS byla velikost zrn dvakrát 
menší, než velikost zrn pro stejnou hustotu slinutých metodou SSS. Efektivita slinování tedy 
byla 2,1 pro Z8Y a 2 pro Z8YSB. Mazaheri ve [28] uvedl, že velikost zrn ZrO2 dopovaného 
8mol.% Y2O3 byla snížena použitím metody TSS ve srovnání s metodou SSS sedmkrát. Na 
rozdíl od zde uvedených výsledků, Mazaheri začínal s nanočásticemi, a tudíž teploty druhého 
kroku slinování mohly být sníženy na hodnoty 1050 °C a 950 °C. Je známo, že růst zrn ZrO2 
dopovaného 8mol.% Y2O3 je potlačen při nízkých teplotách a naopak urychlen při teplotách 
vyšších, než je 1150 °C [76]. 
Obr. 30 a 32 ukazuje závislost velikosti zrn pro materiál Z8Y a Z8YSB včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 a Obr. 31 a 33 na hladině významnosti 0,01. U 
obou kubických ZrO2 je vysoce průkazný pozitivní vliv TSS na výslednou mikrostrukturu. Za 
vysoce průkazný můžeme rozdíl mezi SSS a TSS považovat z toho důvodu, že nastal pro obě 
hladiny významnosti 0,05 a 0,01 a má 99% pravděpodobnost. 99% pravděpodobnost 
pozitivního jevu TSS je pro materiál Z8Y vysoce průkazný v intervalu hustot 99,6 až 
99,9%t.d. a u materiálu Z8YSB v rozmezí hustot 99,2 až 99,6%t.d.. 
Mikrostruktury materiálů Z3Y, Z8Y a Z8YSB připravené metodou SSS a TSS pro stejnou 
hustotu jsou zobrazeny na Obr. 34-36.  
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Obr. 29 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál Z3Y včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 
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Obr. 30 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál Z8Y včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 
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Obr. 31 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál Z8Y včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,01 
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Obr. 32 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál Z8YSB včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,05 
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Obr. 33 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál Z8YSB včetně pásů 
spolehlivosti na hladině významnosti 0,01 
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Obr. 34 Mikrostruktura vzorků materiálu Z3Y slinutých pomocí metod TSS a SSS na stejnou 
hustotu 
 
Obr. 35 Mikrostruktura vzorků materiálu Z8Y slinutých pomocí metod TSS a SSS na stejnou 
hustotu  
 
Obr. 36 Mikrostruktura vzorků materiálu Z8YSB slinutých pomocí metod TSS a SSS na 
stejnou hustotu 
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5.3.4 Dvojstupňové slinování  SrTiO3 keramiky 
Efektivita TSS byla dále zkoumána na kubickém SrTiO3 (STO). Obr. 38 ukazuje porovnání 
mikrostruktury pro vzorky, které dosáhly metodou SSS a TSS stejné hustoty. Materiál STO se 
vyznačuje velkou mírou nehomogenity, což je jasně patrné z mikrostruktury. U materiálu 
STO pravděpodobně došlo k abnormálnímu růstu zrn, kdy některá z větších zrn narostou až 
na stonásobnou velikost v porovnání s okolními zrny [77]. Stanovená průměrná velikost zrn 
tak má větší statistickou odchylku, přesto je zde patrná tendence TSS ke snižování velikosti 
zrn (viz Obr. 37 a 38). Tuto tendenci však díky malému množství vzorků nelze statisticky 
podložit. Efektivita slinování byla stanovena na 1,6. Materiál STO byl proto dále slinován 
pouze za použití tlaku (viz kap. 5.8). 
STO
Relativní hustota (% t.d.)
88 90 92 94
V
e
li
k
o
s
t 
z
rn
 (

m
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
SSS
TSS
 
Obr. 37 Závislost velikosti zrn na dosažené relativní hustotě pro materiál STO  
 
 
Obr. 38 Mikrostruktura vzorků materiálu STO slinutých pomocí metod TSS a SSS na stejnou 
hustotu  
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5.3.4 Účinnost dvojstupňového slinování v závislosti na krystalové struktuře 
použitých materiálů 
U autorů TSS Wang a kol. [23], došlo při slinování NiCuZn feritu metodou TSS pro nárůst 
hustoty z 91% na 99,2%t.d. ke zvýšení velikosti zrn ze 792 pouze na 800nm (bez uvedení 
statistických odchylek). U žádného z výše testovaného materiálu nedošlo po aplikaci druhého 
stupně dvojstupňového slinování k takovémuto zastavení růstu zrn. 
Výše zmíněné výsledky ukazují, že TSS pro několik materiálu vedlo ke snížení velikosti zrn 
pro stejnou dosaženou relativní hustotu. Efektivita metody TSS pro různé oxidové keramiky 
byla více závislá na jejich krystalové struktuře, než na velikosti částic původních práškových 
materiálů, nebo mikrostruktuře keramického polotovaru. Ve výše uvedených experimentech s 
Al2O3, ZrO2 a SrTiO3 keramikou vedla metoda TSS ke statisticky prokazatelnému snížení 
velikosti zrn pro kubické ZrO2, úspěšnost TSS byla u hexagonálního Al2O3 prokázána jen pro 
materiál TAI a nebyl pozorován žádný vliv TSS na mikrostrukturu u tetragonálního ZrO2. 
Pokud vyjádříme efektivitu metody TSS jako podíl mezi velikostí zrna dosažených metodou 
SSS a TSS, lze na Obr. 39 a 40 vidět, že efektivita TSS se zvětšuje se zvyšující se symetrií 
mřížky. Tyto výsledky byly publikovány v časopisech Journal of the European Ceramic 
Society a Integrated Ferroelectrics [27, 37]. 
 
Obr. 39 Porovnání dosažené velikosti zrn získaných pro stejné relativní hustoty pomocí 
metod SSS a TSS pro všechny použité materiály 
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Obr. 40 Efektivita dvojstupňového slinování (TSS) v závislosti na krystalové struktuře. 
 
5.5 Aktivační energie slinování stanovená metodou Wanga a Raje 
Závislost přirozeného logaritmu teploty T, rychlosti zhutňování d/T a rychlosti ohřevu dT/dt 
pro 70% t.d. je ukázán na Obr. 41. Na obrázku jsou patrné lineární závislosti, které odpovídají 
zvolenému modelu. Aktivační energie stanovené ze směrnice přímek byly pro REY 
669kJ/mol, pro TAI 825kJ/mol, pro Z3Y 1220kJ/mol, pro Z8Y 750kJ/mol a pro Z8YSB 
620kJ/mol (viz. Tabulka 8). 
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Obr. 41  Aktivační energie slinovacího procesu pro REY, TAI, Z3Y, Z8Y a Z8YSB spočtená 
pro 70%t.d. metodou Wanga a Raje [41] 
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Tabulka 8 Aktivační energie vypočtené podle modelu Wanga a Raje [41] pro 70%t.d. 
Materiál Q podle Wanga a Raje R
2
 
REY 669 0,9794 
TAI 825 0,9971 
Z3Y 1220 0,999998 
Z8Y 770 0,9424 
Z8YSB 620 0,9986 
Poznámka: R2 je regresní koeficient  
 
Diskuze získaných výsledků bude provedena v kap. 5.5.3. 
 
5.5 Master Sintering Curve  
5.5.1 Software na výpočet Master Sintering Curve 
Díky náročnosti výpočtové části při stanovení aktivační energie pomocí konceptu MSC byl 
jako součást této práce vytvořen software pro automatizaci všech kroků výpočtu. Tento 
software, který využívá výsledků z dilatometrických měření připravených programem Density 
(kap. 5.2.1) byl nazván Density MSC. Vstupní data již obsahují přepočtená smrštění vzorku 
na závislost hustoty vzorku na teplotě a čase a lze je tedy využít pro následné výpočty. Kvůli 
dodržení předpokladů MSC musí být příslušná data vypočtena ze statisticky významného 
počtu měření, proto program Density MSC využívá možnosti importu až 10-ti různých měření 
(obr. 42a). Import dat do programu Density MSC je umožněn ve standardních formátech 
XLS, ASC a TXT. 
 
Obr. 42 Uživatelské rozhraní programu Density MSC a) import dat, b) minimalizace 
zvoleného kritéria, c) vypočtená MSC křivka, predikce zhutňovací křivky 
 
Druhým krokem v programu Density MSC je kontrola vstupních dat, kdy program umožňuje 
zobrazit teplotní cykly jednotlivých měření a závislosti hustot na čase.  Po tomto kroku již lze 
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provést výpočty nutné pro stanovení MSC. Uživatel má možnost si vybrat, zda bude křivka 
MSC vypočtena pro jím zadanou hodnotu aktivační energie, či bude stanovena 
nejpravděpodobnější hodnota aktivační energie pomocí automatické procedury na základě 
kritéria nejmenších čtverců (MRS), či nově formulovaného kritéria střední kolmé vzdálenosti 
křivek (MPCD) (Obr. 42b). 
Teorie MSC je popsaná v kap. 2.4.2 této práce. Křivka MSC u i-tého souboru měření je 
závislost: 
 
 ii f  ,        (22) 
kde i odpovídá :  
dt
RT
Q
T i
A
t
i
i 





  exp
1
0 .        (23) 
Relativní hustota i je dána dilatometrickým měřením i-tého vzorku a parametr i je funkcí 
teplotního profilu daného měření Ti = fi(t) a zvolené aktivační energie Q. S těmito hodnotami 
se následně provede numerická integrace vztahu (23). Jestli je koncept MSC správný, tak lze 
pro všechna měření nalézt jedinou aktivační energii Q tak, aby platila následující rovnost: 
     ii fff   ...2211       (24) 
a křivky sestrojené pro jednotlivé vzorky (slinuté různými teplotními profily) splynou 
v jedinou (master) křivku.  
 
Pro ověření splynutí jednotlivých křivek byla vypracována metoda MPCD, která zjišťuje 
stupeň překrytí jednotlivých křivek i = f (i). Tato metoda tak poskytuje parametr, pomocí 
kterého můžeme mezi sebou porovnávat stupeň překrytí jednotlivých křivek i=f(i). Hodnota 
tohoto čísla odpovídá střední vzdálenosti navzájem nejvzdálenějších křivek. 
Parametrem vzájemné polohy jednotlivých křivek i=f(i) je aktivační energie Q (viz rovnice 
(19)). Měníme-li aktivační energii, mění se i střední vzdálenost křivek. Uživatel si v softwaru 
volí rozsah a počet aktivačních energií, které má software použít, a pro všechny tyto aktivační 
energie provede příslušné výpočty funkcí i=f(i). Pro takto nadefinované aktivační energie 
spočte software střední vzdálenosti křivek i=f(i). Vyneseme-li střední vzdálenost křivek 
jako funkci použité hodnoty aktivační energie, dostaneme křivku, jejíž minimum udává 
aktivační energii, při níž je dosažen maximální překryv křivek i=f(i). Na Obr. 42b lze vidět 
uživatelské rozhraní softwaru Density MSC, kde je vidět závislost střední vzdálenosti křivek 
na zvolené aktivační energii. Tato křivka má jediné minimum.  
Software dále umožňuje předpovědět zhutňovací křivku pro vložený teplotní profil. Tento 
teplotní profil může mít až deset různých kroků (změna rychlosti ohřevu, teplot či prodlevy). 
Vizuální podoba programu Density MSC při vkládání teplotních profilů je zobrazena na 
Obr. 42c. Uživatel má možnost se podívat na zhutňovací křivku a zadaný teplotní profil (v 
osách čas, teplota). Software umožňuje všechna vypočtená data i s grafy exportovat v 
tradičních formátech XLS, TXT či ASC (Obr. 42d). Export dat lze pro maximální komfort 
uživatele uskutečnit s velkou variabilitou. Data mohou být exportována s desetinou tečkou, či 
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s desetinou čárkou. Jednotlivé sloupce od sebe mohou být odděleny tabulátorem, mezerou, či 
zvoleným znakem. 
 
 
Obr. 43 Schéma určení největší korelace křivek i=f(i) programem Density MSC. 
a) Rozdělení na hustoty, ve kterých bude určována vzdálenost 
b) Sestrojení kolmic na funkce i=f(i) v bodě udaným hustotou a k=f(k) 
c) Zjištění nejdelší vzdálenosti na sestrojených kolmicích 
 
Kritéria pro překrytí funkcí i = f(i)  
Vhodná metoda pro stanovení parametru největšího překrytí je metoda nejmenších čtverců 
(MRS: Mean Residual Squares). Toto kritérium je použito v literatuře [38, 40, 42, 78] pro 
nalezení nejvhodnější aktivační energie slinovacího procesu metodou MSC. V literatuře [78] 
je pro MSC stanoven vztah MRS jako: 
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M  ,                           (25) 
kde avg je střední hodnota všech i pro danou hustotu, N je počet použitých teplotních 
profilů, a 0 nebo f  jsou počáteční a konečná hustota vzorku. 
Pokud vezmeme v úvahu sigmoidální tvar MSC, lze předpokládat, že vzdálenost mezi 
křivkami může být nadhodnocená v první a třetí fázi slinování (Obr. 44). Z tohoto důvodu 
bylo vyvinuto nové kritérium střední kolmé vzdálenosti (MPCD: Mean Perpendicular Curve 
Distance) pro lepší evaluaci překrytí i = f(i) křivek. Kritérium MPCD se vypočte 
následovně: 
a) 
c) 
b) 
k 
k 
k 
k 
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kde PD je kolmá vzdálenost jednotlivých křivek (Obr. 45). MPCD tedy pracuje s kolmou 
vzdáleností místo s horizontální (Obr. 44). Obr. 46 ukazuje typické závislosti obou kritérií na 
zvolené aktivační energii. Z grafu je patrné, že minimum funkce MRS a MPCD je podobné. 
Kritérium MPCD má ve srovnání s MRS strmější pokles, takže je jednodušší nelézt 
minimum. 
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Obr. 44 Schéma výpočtu kritéria Mean Residual Squares (MRS) 
 
Obr. 45 Schéma výpočtu kritéria Mean Perpendicular Curve Distance (MPCD) 
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Obr. 46 Porovnání výsledků dosažných pomocí kritérií MRS a MPCD 
 
Software byl navržen pro vědeckou komunitu jako volně dostupný. Z tohoto důvodu byla o 
jeho funkci sepsána impaktovaná vědecká publikace, kde je volně nabízen [57]. Doposud byl 
software poskytnut více než deseti vědeckým pracovištím, jejichž souhrn udává příloha 2. 
 
5.5.2 Aktivační energie slinování stanovená pomocí konceptu Master 
Sintering Curve 
Tabulka 5 uvádí použité teplotní režimy a dosažené relativní hustoty dilatometrických 
experimentů pro materiály použitých pro konstrukci MSC: REY, TAI, Z3Y, Z8Y a Z8YSB. 
Z přehledu je patrné, že všechny materiály kromě REY, byly slinuty na hustoty vyšší, než je 
99% t.d. 
Všechna slinování byla provedena ve vysokoteplotním dilatometru, bylo tedy pro ně možné 
sestrojit MSC (viz Obr. 47). Funkce MPCD pro určení aktivační energie slinovacího procesu 
vykazovala ve všech případech jediné minimum, bylo tedy možné jednoznačně stanovit její 
hodnotu. Aktivační energie byly stanoveny pro REY 640kJ/mol, pro TAI 770kJ/mol, pro Z3Y 
1270kJ/mol, pro Z8Y 750kJ/mol a pro Z8YSB 620kJ/mol 
Pokud porovnáme aktivační energie slinování stanovené pomocí konceptu MSC s aktivační 
energií slinování stanovenou metodou Wanga a Raje, lze konstatovat, že aktivační energie 
slinování stanovená oběma nezávislými metodami je srovnatelná (viz Tabulka 9). Srovnání 
aktivační energie s ostatními autory bude provedeno v kap. 5.5.5. 
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Obr. 47 MSC a MPCD (uvnitř) pro materiál spočtená ze SSS experimentů pro materiály: 
a) REY b) TAI c) Z3Y d) Z8Y e) Z8YSB 
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5.5.3 Předpověď zhutňovací křivky pomocí konceptu Master Sintering Curve 
Na základě vypočtené aktivační energie slinování a získané MSC křivky byly pro materiál 
TAI předpovězeny tři zhutňovací křivky. Pro předpověď slinovacího chování byly použity 
teplotní režimy, sestávající se z ohřevu rychlostí 10 °C/min na teplotu 1350, 1400 a 1450 °C 
s vloženými prodlevami 120, 46 a 8 min na cílové teplotě. Výsledky předpovědí spolu 
s ověřovacími experimenty jsou zobrazeny na Obr. 48 a 49. Z obrázků Je patrné, že rozdíl 
mezi předpovězenými a skutečnými hodnotami je pro všechny tři teplotní cykly menší než 
0,2%. Ostatní autoři uvádějí daleko větší rozptyly. Např. Shao a kol. uvádí chybu 2,5% a 
Mazaheri a kol. [56] uvádí chybu 1,9%. 
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Obr. 48 Předpovězené zhutňovací křivky v závislosti na čase pro materiál TAI (A předpověď, 
B experiment) 
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Obr. 49 Předpovězené zhutňovací křivky v závislosti na teplotě pro materiál TAI (A 
předpověď, B experiment) 
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5.5.4 Two Stage Master Sintering Curve 
Jako další krok byly do MSC křivek vytvořených pomocí SSS experimentů vloženy křivky z 
TSS experimentů (kap. 5.2). Účelem bylo otestovat předpoklad MSC, a zda budou TSS 
experimenty odpovídat stejné (master) křivce jako SSS experimenty. Z Obr. 50 je patrné, že 
TSS experimenty vykazují stejné chování, jako SSS experimenty v průběhu prvního 
slinovacího kroku, nicméně po zařazení druhého kroku TSS se již odklání směrem k nižším 
hodnotám  funkce.  
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Obr. 50  MSC zkonstruovaná ze SSS a TSS experimentů pro materiál 
a) TAI, b) REY, c) Z3Y, d) Z8Y, e) Z8YSB 
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Tyto výsledky ukazují, že originální koncept MSC nemůže být využit pro popis TSS. Tento 
výsledek není nijak překvapující, protože potvrzuje zjištění z kapitoly 5.3, kde režim TSS 
vedl ke zjemnění mikrostruktury (v porovnání se SSS). Tím tedy nebyla splněna jedna 
z podmínek konstrukce MSC, která předpokládala, že velikost zrn je pouze funkcí hustoty. 
Jelikož MSC není nástrojem jenom pro zjištění aktivační energie slinovacího procesu, ale i 
k predikci slinovacího chování (kap. 5.5.3), bylo by výhodné modifikovat koncept MSC tak, 
aby byl schopen fungovat i v případě TSS. Jedna z možných modifikací MSC konceptu byla 
publikována Robertsenem [79]. Tento autor předpokládá, že MSC rovnice by měla být 
upravena o parametr růstu zrn do následující rovnice: 
dt
RT
Q
TG
t






  exp
11
0
 ,        (33) 
kde  je upravený parametr . 
Literární data ukazují, že režim TSS má za následek menší velikost zrn v porovnání se SSS 
(kap. 5.3). Nižší hodnoty G posunou parametr k vyšší hodnotě. Nicméně v této práci byla 
pro TSS režimy spočtena nižší . Navíc, pokud bychom vzali v potaz výsledky z kapitoly 5.3 
u stejných prášků, rozdíl v efektivitě TSS byl odlišný podle použitého prášku. Efektivita (GSSS 
/ GTSS) TSS byla 1,1 pro Z3Y, 1,1 pro REY, 1,25 pro TAI, 2,0 pro Z8YSB a 2,1 pro Z8YSB. 
Tyto výsledky naznačují, že velká odchylka by měla být viditelná jen u materiálů Z8Y a 
Z8YSB a pro ostatní materiály bude tato odchylka zanedbatelná. 
Jiná z možných úprav MSC křivek je založena na předpokladu, existence více dominantních 
slinovacích mechanismů v průběhu celého slinovacího procesu, to znamená, že pro různé 
slinovací fáze jsou aktivní jiné slinovací mechanismy. 
Tato myšlenka již byla prezentována v literatuře Grangerem a Guizardem [80], kteří rozdělili 
zhutňování tetragonálního ZrO2 na oblast nízké a vysoké hustoty. Granger a Giuizard 
předpokládají, že pod 70%t.d. je omezená šance vzniku bodových defektů, což zapříčiňuje 
vysokou aktivační energii slinovacího procesu 935kJ/mol. Pokud je hustota tetragonálního 
ZrO2 větší než 90%t.d., zhutňování je kontrolované difuzní rychlostí Zr
4+
 kationtů a aktivační 
energie je nižší (310kJ/mol). Podobné výsledky uvedl i Song a kol. pro kubické ZrO2 [81]. 
Song a kol. rozdělili MSC křivky do dvou částí, s aktivačními energiemi 680kJ/mol pro nižší 
hustotu a 430kJ/mol pro vyšší hustotu. Kiani a kol. rozdělili MSC křivku pro nerezovou ocel 
na tři části [82]. 
Ve výše zmíněných metodách na rozdělení MSC byly data fitována použitím sigmoidální 
funkce [83]. V této práci byly rozděleny funkce na dvě odlišné části (s různými aktivačními 
energiemi) podle rovnice 34: 
dt
RT
Q
T
dt
RT
Q
T
t
t
t
TSS
TSS












 
21
0
exp
1
exp
1
,      (34) 
kde tTSS je čas začátku prodlevy u druhého kroku TSS.  
 
Pomocí tohoto modelu (Two Stage MSC) byly přepočteny výsledky pro materiály REY, TAI, 
Z3Y, Z8Y a Z8YSB. Jelikož překryv mezi SSS a TSS byl před vložením prodlevy TSS velice 
dobrý, kritérium MPCD bylo aplikováno pouze na vysokoteplotní část (t > tTSS). Tyto 
výsledky jsou uvedeny na Obr. 51. 
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Obr. 51  Two Stage MSC a MPCD (uvnitř) spočtená ze SSS a TSS experimentů pro materiál: 
a) REY, b) TAI, c) Z3Y, d) Z8Y, e) Z8YSB 
 
Z grafů je patrné, že rozdělení MSC na dvě části vedlo ve všech případech ke snížení 
vypočtené aktivační energie slinovacího procesu ve druhém kroku TSS. Přehled spočtených 
aktivačních energií uvádí Tabulka 9. 
Vyšší aktivační energie slinování v průběhu fáze otevřené pórovitosti je pravděpodobně 
spojena s tvorbou krčků a vytvářením sítě tubulárních pórů, zatímco nižší aktivační energii v 
konečné fázi slinování můžeme přiřadit odstraňování uzavřené pórovitosti. Je zajímavé, že 
všechny SSS režimy vykazovaly dobré překrytí jednotlivých MSC v konečné slinovací fázi 
pro vysokou i nízkou aktivační energii slinovacího procesu. To ukazuje nízkou citlivost MSC 
na hodnotu aktivační energie při vysokých hustotách, což je dáno sigmoidálním tvarem 
a) b) 
c) 
d) 
e) 
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slinovací křivky. Použití nižší aktivační energie pro popsání konečné části slinování nebylo 
nutné, dokud nebyly provedeny TSS cykly, které se výrazně liší od konvenčních slinovacích 
cyklů. 
Tabulka 9 Přehled vypočtených aktivačních energií 
Materiál Q1 [kJ/mol] Q2 [kJ/mol] Q3 [kJ/mol] 
GSSS / GTSS 
(kap.3.2) 
REY 669 640 590 1,13 
TAI 825 770 570 1,25 
Z3Y 1220 1270 650 1,1 
Z8Y 770 750 460 2,1 
Z8YSB 620 620 430 2 
Poznámka:  
Q1 – aktivační energie spočtená metodou Wanga a Raje 70%t.d. 
Q2 – aktivační energie spočtená podle teorie MSC 
Q3 – aktivační energie v konečné fázi slinování spočtená dvojstupňovou MSC 
GSSS / GTSS – efektivita TSS (poměr velikosti zrn dosažených pro SSS vs. TSS)  
Snižování aktivační energie v konečné fázi slinování je v souladu s konceptem TSS, který 
předpokládá, že TSS vede ke zjemnění mikrostruktury, protože dokáže potlačit migraci hranic 
zrn a podpořit difuzi po hranicích zrn [21]. Autoři metody TSS uvádějí, že i při poklesu 
teploty o několik desítek až stovek °C ve druhé fázi slinování zůstane slinovací mechanismus 
(např. difuze po hranicích zrn) aktivní. Problém ale nastane, když je potřeba dosáhnout 
úplného zhutnění. Mnoho vědeckých pracovišť [36-38, 84] nebylo schopno dosáhnout s TSS 
režimem tak vysoké hustoty, jako u SSS i při aplikaci desítek hodin prodlevy na druhém 
kroku TSS. Teplota v druhém kroku TSS je pravděpodobně příliš nízká pro difuzní procesy, 
které by odstranily zbývající póry (převážně s vysokým koordinačním číslem) bez růstu zrn. 
Pokud se podíváme na výsledky z kapitoly 5.3, nejvyšší efektivita TSS (vyjádřena jako poměř 
velikosti zrn SSS a TSS) byla prokázána pro kubické ZrO2 a nejnižší pro tetragonální ZrO2. Je 
zajímavé, že efektivita slinování metodou TSS se zmenšovala se zvětšující se aktivační 
energií stanovenou pro konečnou fázi slinování (viz Obr. 52). Získané výsledky byly 
zpracovány formou publikace, která je v procesu evaluace v časopise Journal of the European 
Ceramic Society. 
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Obr. 52 Závislost efektivity TSS na aktivační energii slinovacího procesu v poslední fázi 
slinování  
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5.5.5  Kinetické okno slinovacího procesu 
Kinetické okno je oblastí, kde má docházet k potlačení růstu zrn při aktivním slinovacím 
procesu [21]. Kinetické okno je možné nalézt porovnáním aktivačních energií růstu zrn a 
slinování. Pokud je aktivační energie slinování menší, než aktivační energie růstu zrn, je 
teoreticky možné nalézt podmínky pro kinetické okno (kde by docházelo ke slinování bez 
růstu zrn). 
Aktivační energie slinování Al2O3 se v literatuře pohybuje mezi 342-1064kJ/mol [40, 85, 86]. 
Do tohoto širokého spektra zapadá i aktivační energie slinování spočtená v kap.5.5.4 pro 
konečnou fázi slinování 590kJ/mol pro REY a 570kJ/mol pro TAI. Aktivační energii růstu zrn 
pro Al2O3 lze v literatuře dohledat v rozmezí 420-690 kJ/mol [87, 88]. U materiálu REY a 
TAI je tedy teoreticky možné kinetické okno nalézt.  
Pro tetragonální ZrO2 byla v kap. 5.5.4 vypočtena aktivační energie v konečné fázi slinování 
650kJ/mol. Tato aktivační energie je v rozmezí aktivačních energií 310-954 kJ/mol spočtené 
Grangerem a Guizardem pro stejný prášek [80]. Pro tetragonální ZrO2 se aktivační energie 
růstu zrn v literatuře pohybuje v rozmezí 280-618kJ/mol [89, 90]. U materiálu Z3Y je tedy 
teoreticky možné kinetické okno nalézt. U tetragonálního ZrO2 však dochází pouze k malému 
růstu zrn, na rozdíl od kubického ZrO2. Tento malý nárůst zrna je obecně přisouzen segregaci 
Y
3+
 iontů na hranice zrn, kde jeho vyšší koncentrace vytváří kubickou fázi, která brání růstu 
zrn [90]. Malý růst zrn tetragonálního ZrO2 tak ztěžuje vyhodnocení efektivity 
a pravděpodobně bude i brání nalezení kinetického okna. 
Aktivační energie slinování kubického ZrO2 se v literatuře pohybuje v rozmezí 223-
716kJ/mol [91, 92]. Aktivační energie slinování spočtená v kap. 5.5.4 pro konečnou fázi 
slinování (460kJ/mol pro materiál  Z8Y a 430kJ/mol pro Z8YSB) tedy zapadá do rozsahu 
hodnot aktivačních energií slinování v literatuře. Aktivační energie v konečné fázi slinování 
pro kubické ZrO2 je ale ve shodě s aktivační energií 460kJ/mol spočtenou Lakkim a kol. pro 
difuzi označeného Zr96 iontu v kubickém ZrO2 [93]. Aktivační energie růstu zrn pro kubické 
ZrO2 se dle literatury pohybuje v rozmezí 252-400kJ/mol [94, 95]. Teoreticky jde tedy 
kinetické okno pro kubické ZrO2 nalézt, nicméně pokud vezmeme v potaz literární data 
aktivační energie růstu zrn, tak pro materiály Z8Y a Z8YSB kinetické okno by nemělo být 
nalezeno. 
Je dobré poznamenat, že pro nalezení kinetického okna byly porovnány aktivační energie 
slinovacího procesu stanovené pro konečnou fázi slinování (kde dochází k růstu zrn). Pokud 
by tedy nedošlo k nalezení snížené aktivační energie v průběhu konečné fáze slinovacího 
procesu, kinetické okno by ve většině případů nemohlo být nikdy nalezeno. Aktivační energie 
růstu zrn se navíc v literatuře měří mezi teplotami 1400-1600 °C, zatímco režimy TSS byly 
slinovány v rozmezí 1228-1360 °C. Nejenom aktivační energie slinování, ale i aktivační 
energie růstu zrn může být závislá na teplotě [89]. Je tedy možnost, že kinetické okno může 
být stále u některých materiálů nalezeno právě při těchto nižších teplotách. 
U materiálu TAI byl na hladině významnosti 0,05 prokázán pozitivní vliv TSS. U materiálu 
Z8Y a Z8YSB bylo prokázán pozitivní vliv na hladině významnosti 0,05 i 0,01. Podle Chena 
a Wang [21] tedy lze sestrojit kinetická okna, s vyznačením bodů, kde je metoda TSS 
efektivní. Tyto kinetické okna jsou zobrazena na Obr. 53-55. Pokud sestrojená kinetická okna 
srovnáme s kinetickým oknem sestrojeným ve [23] (Obr. 7), jednotlivé okna se značně liší. U 
materiálů TAI, Z8Y i Z8YSB, ve srovnání s prací Chena a Wang, se nepodařilo připravit 
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vzorky, které by vykazovaly nízkou hustotu a zároveň větší velikost zrn. Tohoto jevu je 
obecně těžké dosáhnout, protože otevřená pórovitost brání velkému růstu zrn [9]. 
Velikost zrn (m)
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
T
e
p
lo
ta
 (
°C
)
1150
1200
1250
1300
1350
1400
Neprokázaná efektivita TSS
Prokázaná efektivita TSS
TAI
 
Obr. 53 Kinetické okno zkonstruované pro materiál TAI 
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Obr. 54 Kinetické okno zkonstruované pro materiál Z8Y 
Z8YSB
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Obr. 55 Kinetické okno zkonstruované pro materiál Z8YSB 
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5.8 Slinování SrTiO3 za použití tlaku  
Jak je uvedeno v kap. 5.3.4, materiál STO slinovaný pomocí beztlakého slinování metodami 
SSS a TSS dosáhl pouze 95%t.d.. Při beztlakém slinování tohoto materiálu také došlo 
k abnormálnímu růstu zrn. Z tohoto důvodu byl tento materiál slinut za asistence tlaku v SPS. 
Pro slinování byly použity tři teplotní režimy se stejnou rychlostí ohřevu 100 °C/min a 
aplikovaným tlakem 200MPa. Vzorky byly slinuty na 875°C s výdrží 5minut, 900 °C s výdrží 
3minuty a 950 °C bez prodlevy. 
Všechny tři vzorky dosáhly hustoty vyšší, než je 98%t.d. a zrna menší než 100nm. 
Mikrostruktura vzorku slinutého na 875 °C po dobu 5 minut je uvedena na Obr. 56. Střední 
velikost zrn byla stanovena na 80nm.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 56 Mikrostruktura vzorku SrTiO3 slinutého 875 °C/5min při 200MPa v SPS 
 
Takto malou velikost zrn pro hutné SrTiO3 nelze v literatuře dohledat. Dosud nejlepších 
výsledků dosáhli Liu a kol. [96], když pro SrTiO3 s relativní hustotou 98%t.d. dosáhli střední 
velikosti zrn okolo 150nm. Důvod pro lepší slinování keramického prášku STO je 
pravděpodobně nízká aglomerace prášku a vysoký aplikovaný tlak při slinování. Takto 
připravený vzorek dále sloužil pro měření dielektrické odezvy [97]. Zařízení Spark Plasma 
Sintering při slinování SrTiO3 vedlo díky vysoké rychlosti ohřevu k potlačení fázových 
transformací, které byly patrné na dilatometrické křivce pro beztlaké slinování. Díky slinování 
v SPS také bylo možno se vyhnout abnormálnímu růstu zrn. Z tohoto pohledu se SPS jeví 
jako ideální nástroj pro přípravu SrTiO3 keramiky. Výsledky uvedené v této kapitole byly 
publikovány v časopise Integrated Ferroelectrics [27]. 
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5.7 Master Sintering Curve za použití tlaku  
5.7.1 Software na výpočet Master Sintering Curve za použití tlaku  
Pro výpočet aktivační energie slinování dle konceptu MSC byl použit nově vytvořený 
software vycházející ze softwaru na výpočet MSC uvedeného v kapitole 5.5.1. Program byl 
pracovně nazván MSS Construction. Pro sestrojení MSS je možné vložit až 10 různých 
zhutňovacích křivek s různými zhutňovacími profily a různými tlaky (viz Obr. 57a).  
 
Obr. 57 Uživatelské rozhraní programu MSS Construction 
 a) import dat, b) minimalizace zvoleného kritéria, 
c) konstrukce Master Sintering Surface d) predikce zhutňovací křivky 
 
Po přiřazení příslušných tlaků pro jednotlivé teplotní profily software vypočte jednotlivé MSC 
křivky za konstantních tlaků a nalezne za použití vybraného kritéria (MRS, nebo MPCD), 
nejvhodnější aktivační energii slinovacího procesu (Obr. 57b).  
Program poté zobrazí nejlepší překryv jednotlivých MSC křivek (Obr. 57c). Software 
pokračuje možností předpovědět slinovací chování pro zvolený teplotní-tlakový režim 
s možností změny rychlosti ohřevu, cílové teploty, délky prodlevy a velikosti použitého tlaku 
(Obr. 57d). Export výsledků je možný v běžných formátech xls, asc, nebo txt. Všechny 
uvedené kroky provádí program automaticky. Software byl vytvořen jako volně dostupný a 
v rámci publikace zaslané do redakce Science of Sintering je nabízen vědecké komunitě volně 
ke stažení.  
 
 
 
a) b) 
c) d) 
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5.7.2 Ověření konceptu Master Sintering Surface na slinování Al2O3 
Pro ověření konceptu MSS byl použit Al2O3 prášek AKP. Všechny teplotní cykly a jejich 
dosažené hustoty jsou uvedené v Tabulce 10. Nejnižší hodnotu konečné hustoty (97,08%t.d.) 
měl vzorek 200/1400/20. Tento výsledek se dal očekávat, vzhledem k nejvyšší rychlosti 
ohřevu spolu s nejnižší slinovací teplotou, nicméně tato hustota je stále dostačující pro 
výpočet MSC. Vzorky slinuté za tlaku 50 a 100MPa dosáhly hustoty větší než 99%t.d. 
Obr. 58a-c ukazují křivky MSC zkonstruované pro konstantní tlak od 20 do 100MPa. 
Všechny zkonstruované křivky mají podobný tvar. Zvyšující se tlak posunul křivky MSC 
k nižším hodnotám, což znamená dosažení vyšší relativní hustoty při stejné teplotě.  
 
Tabulka 10 Přehled použitých teplotních cyklů a dosažených hustot pro AKP 
Materiál Označení 
Rychlost 
ohřevu 
(°C/min) 
Slinovací 
teplota 
(°C) 
Výdrž 
(min) 
Tlak 
(MPa) 
Dosažená 
hustota 
(%t.d.) 
s/n (%/-) 
A
K
P
 3
0
 
50/1400/20 50 1400 0 20 99,22 0,06 
100/1400/20 100 1400 0 20 98,46 0,03 
150/1400/20 150 1500 0 20 98,90 0,04 
200/1400/20 200 1400 0 20 97,08 0,02 
50/1400/50 50 1400 0 50 99,61 0,04 
100/1400/50 100 1400 0 50 99,49 0,02 
150/1400/50 150 1500 0 50 99,56 0,03 
200/1400/50 200 1400 0 50 99,24 0,02 
50/1400/100 50 1400 0 100 99,80 0,03 
100/1400/100 100 1400 0 100 99,77 0,03 
150/1400/100 150 1500 0 100 99,60 0,03 
200/1400/100 200 1400 0 100 99,52 0,02 
120/1320/5/30 120 1320 5 30 99,29 0,03 
T
Z
3
Y
-E
 50/1300/100 50 1300 0 100 99,92 0,05 
100/1400/100 100 1400 0 100 99,88 0,02 
150/1500/100 150 1500 0 100 99,85 0,03 
200/1400/100 200 1400 0 100 99,68 0,05 
Pozn: s je standardní odchylka, n je počet měření 
 
Z Obr. 58a-c je patrné, že všechny tři křivky MSC byly úspěšně zkonstruovány za použití 
aktivační energie slinovacího procesu asi 600kJ/mol. Tato hodnota aktivační energie slinování 
v případě použití tlaku 50MPa nevykazuje minimum kritéria překryvu MPCD, ale hodnota 
600kJ/mol byla stanovena zaokrouhlením stanovených aktivačních energií na společnou 
hodnotu. 
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Obr. 58 MSC materiálu AKP zkonstruovaná pro aktivační energii 600kJ/mol a tlak 
a) 20MPa, b) 50MPa, c) 100MPa  
d) MSS konstrukce pro materiál AKP slinutý metodou SPS 
 
Jak je již zmíněno v kap. 5.5.5, v  literatuře lze dohledat široké spektrum aktivačních energií 
pro beztlaké slinování Al2O3 (342-1064kJ/mol) [40, 85, 86]. Tento velký rozptyl 
v aktivačních energiích je pravděpodobně způsoben rozdílným práškem, tvarovací 
technologií, slinovacími podmínkami atd.. Stanovená aktivační energie 600kJ/mol pro 
slinování za přítomnosti tlaku je ve shodě s Aminzare a kol. (608kJ/mol) [98], který ke 
stanovení aktivační energie slinovacího procesu také použil MSC koncept. Kombinace tří 
MSC pro konstantní tlaky 20, 50 a 100MPa vedla ke konstrukci MSS, která je uvedena na 
Obr. 58d.  
Jednou z výhod konceptu MSC a MSS je možnost předpovědi slinovacího chování pro 
jakýkoliv teplotní a tlakový profil. Obr. 59 a 60 uvádí porovnání hodnot předpovězených dle 
MSS konceptu s hodnotami skutečně naměřenými pro vzorek 120/1320/5/30. I když byl 
vybrán teplotní cyklus, jehož teplotní profil se lišil v rychlosti ohřevu, cílové teplotě, výdrži 
na teplotě a použitém tlaku, rozdíl mezi předpovězenými a naměřenými hodnotami byl 
v rozsahu +/-0.2%. Tento výsledek byl daleko přesnější, než výsledek publikovaný v práci An 
a kol. [63], kde změnili pouze rychlost ohřevu a aplikovaný tlak při dosáhnutí odchylky 1%. 
Uvedené výsledky byly zaslány do redakce časopisu Science of Sintering. 
a) b) 
c) 
d) 
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Obr. 59 Překryv mezi předpovězenými a naměřenými hodnotami zhutňovací křivky materiálu 
AKP pro vzorek 120/1320/5/30 
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Obr. 60 Překryv mezi předpovězenými a naměřenými hodnotami zhutňovací křivky materiálu 
AKP pro vzorek 120/1320/5/30 
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5.7.3 Koncept Master Sintering Curve za použití tlaku aplikovaný na 
slinování tetragonálního ZrO2 
Obr. 61 ukazuje konstrukci MSC pro materiál TZ3Y-E za použití rychlosti ohřevu 50,100, 
150 a 200 °C/min při konstantním tlaku 100MPa. Celý slinovací proces je velmi obtížné 
fitovat pro jen jedinou aktivační energii 560 kJ/mol. V průběhu celého slinovacího procesu 
obecně dochází ke značným změnám v mikrostruktuře. Lze tedy předpokládat, že i při 
slinování se uplatňuje více slinovacích mechanizmů, které mohou být popsány různou 
aktivační energií. Tento předpoklad se již v této práci potvrdil u beztlakého slinování (kap. 
5.5.4).  
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Obr. 61 Překrytí křivek MSS tetragonálního ZrO2 pro celý slinovací proces (uvnitř MPCD) 
 
Na Obr. 62 je zobrazena rychlost zhutňování v závislosti na dosažené hustotě. Z grafu je 
patrné, že ve všech případech docházelo k nejvyšší rychlosti slinování při asi 78%t.d. Tato 
vysoká rychlost zhutňování může být způsobena spolupůsobením více mechanismů, je tedy 
pravděpodobné, že pod touto hodnotou je dominantní přeuspořádávací mechanismus, kde je 
hustota zvyšována hlavně díky přeuspořádávání částic a nad touto hodnotou je dominantním 
mechanismem difuzní proces, protože je již pohyb částic omezen. Kvůli tomuto předpokladu 
byla MSC křivka pro 100MPa rozdělena na dvě části, před a po dosažení 78%t.d.. Obr. 63 
ukazuje MSC s nejlepším překryvem pro zhutnění menší, než je 78%t.d., kde dominuje 
přeuspořádávání částic. Aktivační energie přeuspořádávání částic byla stanovena na 
450kJ/mol. Obr. 64 ukazuje MSC pro poslední fázi slinovacího procesu, kde při uzavřené 
pórovitosti je možný slinovací mechanismus jedině difuzí atomů. Zde byla stanovena 
aktivační energie slinování na 630kJ/mol. 
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Obr. 62 Zhutňovací rychlost tetragonálního ZrO2 pro jednotlivé rychlosti ohřevu 
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Obr. 63 Překrytí křivek MSS tetragonálního ZrO2 pro hustoty do 78%t.d.  
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Obr. 64 Překrytí křivek MSS tetragonálního ZrO2 pro hustoty nad 78%t.d.  
 
Aktivační energie stanovená pro první fázi slinování 450kJ/mol je daleko menší, než aktivační 
energie slinování pro druhou fázi (630kJ/mol). To je přesně opačný výsledek, než byl 
pozorován při beztlakém slinování tetragonálního ZrO2 v kap. 5.5.4. Snížení aktivační energie 
slinovacího procesu pro první fázi slinovacího procesu je pravděpodobně způsobeno aplikací 
vysokého tlaku (100MPa), který ovlivnil přeuspořádávání částic v materiálu a tím značně 
přispěl ke zhutnění. Zjištěná aktivační energie 450kJ/mol je ve shodě s Milsomem a kol. [99] 
a Grangerem a kol. [100] kteří shodně naměřili pro slinování v SPS aktivační energii 
450kJ/mol. Nalezená aktivační energie 630kJ/mol pro druhou slinovací fázi odpovídá 
aktivačním energiím 615kJ/mol [85] a 647kJ/mol [90] neměřených jinými autory pro 
atomární difuzi v ZrO2. Aktivační energie slinování nalezená pro konečnou fázi slinovacího 
procesu je blízká aktivační energii slinování  650kJ/mol materiálu Z3Y stanovená pro 
konečnou fázi slinování v kap. 5.5.4. Použití tlaku 100MPa tedy pravděpodobně nemělo vliv 
na aktivační energii slinování u tetragonálního ZrO2 v konečné fázi slinování. V konečné fázi 
slinování dochází ke zhutňování pomocí difuzních procesů (např. difuze po hranicích zrn), 
protože částice materiálu jsou již pevně vázané a nemůže již dojít k jejich přeuspořádávání. 
Aplikace externího tlaku slinovací procesy v konečné slinovací fázi neovlivňuje, nicméně 
stále může zabránit růstu zrn.  
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5.8 Příprava transparentní keramiky   
Pro přípravu transparentní keramiky pomocí SPS byl vybrán tetragonální ZrO2 TZ3YE. 
Vývoj hustoty a velikosti zrn pro tento prášek uvádí Obr. 65. Pro konstrukci grafu byla 
použita rychlost ohřevu 100 °C/min za konstantního tlaku 100MPa bez prodlevy na slinovací 
teplotě. Z rychlosti slinování lze spočítat, že slinovací proces, který proběhl mezi 1000 a 
1300 °C trval 3 minuty. Toto rychlé a velmi efektivní zahřívání v průběhu SPS procesu 
umožňuje formaci tzv. měkké vrstvy nanometrických částic nad kritickou teplotou, což může 
snížit tření mezi částicemi a preferovat přeuspořádávání částic pomocí pokluzu zrn za 
konstantního tlaku [101]. Tento proces tak značně přispívá k narušení aglomerátů a velkých 
pórů, které se nacházejí v keramickém polotovaru. Díky těsnému uspořádání částic je tak 
slinovací proces velmi usnadněn. Podle výsledků v kap. 5.7 je však proces přeuspořádávání 
částic dominantní jen do určitých hustot, poté dominuje jiný slinovací mechanismus. Se 
zvětšující se hustotou je už totiž pohyb zrn limitovaný a póry pak mohou být vyplněny pouze 
atomární difuzí. Na Obr. 66 je uvedena zhutňovací křivka a vývoj velikosti zrn pro vzorky, 
které byly po slinutí v SPS při 1100 °C po dobu 6 minut na 93%t.d. dále slinovány beztlakým 
slinováním při 1175 °C. I po 30ti hodinové výdrži na 1175 °C nebylo možné u těchto vzorků 
dosáhnout úplného zhutnění (viz Obr. 66). 
 
Obr. 65  Hustota a velikost zrn tetragonálního ZrO2 v závislosti na teplotě při rychlosti 
ohřevu 100 °C/min bez prodlevy za použití konstantního tlaku 100MPa (SPS) 
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Obr. 66 Závislost relativní hustoty a velikosti zrn tetragonálního ZrO2 na délce prodlevy při 
beztlakém slinování při teplotě 1175 °C  (vzorky byly předslinuté v SPS při 1100 °C 
po dobu 6 minut na 93% t.d. s velikostí zrn 65nm). 
 
Pro identifikaci důvodů bránících zhutňovacímu procesu byla pomocí SEM provedena studie 
vzorků konvenčním slinovaných při 1175 °C. Mikrostruktura vzorku slinutého 6minut v SPS 
na 1100 °C s následným beztlakým slinování na 1175 °C po dobu pěti hodin je ukázán na 
Obr. 67. Při velkém zvětšení je patrná přítomnost pórů o velikosti cca 400nm s velkým 
koordinačním číslem. Tyto póry jsou obklopeny zrny, která mají v průměru stejnou velikost, 
jako zrna ostatní. 
 
 
Obr. 67 SEM obrázek vzorku tetragonálního ZrO2 slinutého v SPS při 1100 ºC po dobu 6 min 
a tlaku 100 MPa, následované beztlakým slinováním s 5ti hodinovou prodlevou na 
1175  °C 
- 65 - 
 
 
Protože póry mají vysoký vliv na výsledné optické vlastnosti (kap. 2.5), je nutné tyto póry 
eliminovat. V průběhu počáteční fáze slinování (při dominanci pokluzu zrn) je použitím 
externího tlaku zvýšeno přeuspořádávání částic (creep, pokluz, …), což může odstranit velké 
póry. V průběhu poslední fáze slinování, kdy mikrostruktura je více tuhá, aplikovaný tlak 
potlačuje možnost lokálního natočení zrn, která je spojen s hrubnutím pórů. 
Díky těmto skutečnostem bylo zvoleno slinovat TZ3YE při 1100 °C v SPS po dobu 60 minut 
za konstantního tlaku 100MPa Snímky mikrostruktury a výsledného disku pro tento slinovací 
cyklus jsou zobrazeny na Obr. 68 a 69. Ze snímků je patrné, že na této teplotě může být 
dosaženo plného zhutnění prodloužením výdrže na teplotě, v jejímž průběhu může zároveň 
dojít k potlačení růstu zrn. Transparentní vzorek byl plně hutný s velikostí zrn 90nm. Podle 
Klimkeho a kol. [66] by vzorek s velikostí zrn <92nm pro dvojlomnost 0.02 měl mít optickou 
propustnost > 50%. Vzorek slinutý beztlakým slinováním na 1175 °C po dobu 30hodin stále 
nebyl dost hutný. Přítomnost velkých pórů způsobila rozptyl světla, které tento vzorek učinilo 
neprůsvitným. Tyto výsledky byly publikovány v časopise Journal of the American Ceramic 
Society [102]. 
 
 
Obr. 68 Mikrostruktura vzorku tetragonálního ZrO2 z Obr. 94 s velikostí zrn 90nm 
  
 
Obr. 69 Transparentní tetragonální ZrO2 o tloušťce 0,45mm připravené pomocí SPS při 
1100 °C po dobu 60-ti minut za pomocí tlaku 100MPa s velikostí zrn 90nm 
- 66 - 
 
6. ZÁVĚR 
Cílem disertační práce bylo studium slinování keramických oxidových práškových materiálů. 
Ke studiu beztlakého slinování byly použity dva Al2O3 prášky s rozdílnou velikostí částic, 
tetragonální ZrO2 (dopované 3mol% Y2O3), dva kubické ZrO2 (dopované 8mol% Y2O3) 
prášky s rozdílnou velikostí částic a SrTiO3. Dále bylo studováno slinování za přítomnosti 
tlaku na hexagonálním Al2O3, kubickém SrTiO3 a tetragonálním ZrO2 (dopovaného 3mol% 
Y2O3). 
Výsledky disertační práce ukázaly, že slinování pomocí vysokoteplotní dilatometrie je 
účinným nástrojem pro studium kinetiky slinovacího procesu. K rozvoji tohoto směru studia 
pomohl vytvořený software, který umožňuje přepočítat dilatometrická měření na zhutňovací 
křivku. To vedlo k lepšímu poznání moderních slinovacích technik, zejména dvojstupňového 
slinování. Dosažené výsledky prokázaly, že metoda dvojstupňového slinování vedla 
k potlačení velikosti zrn pouze u některých keramických materiálů, přičemž nejvhodnějším 
materiálem pro tuto metodu bylo kubické ZrO2 a nejméně tetragonální ZrO2.  
V rámci disertační práce byl také zpracován software, který umožňuje rychle a přesně stanovit 
aktivační energii slinovacího procesu pomocí metody Master Sintering Curve. Aplikace 
tohoto konceptu na dvojstupňové slinování ukázala, že je model Master Sintering Curve nutno 
modifikovat na dvojstupňovou Master Sintering Curve. Je tedy potřeba rozdělit Master 
Sintering Curve na dvě nezávislé části, které reflektují dva dominující mechanismy ve fázi 
otevřené a uzavřené pórovitosti. Aktivační energie slinování v oblasti otevřené pórovitosti 
byly ověřeny pomocí nezávislého modelu Wanga a Raje. Ve fázi otevřené pórovitosti je 
pravděpodobně dominující slinovací mechanizmus spojen s tvorbou krčků a vytváření sítě 
tubulárních pórů. U všech sledovaných materiálů došlo v druhém stupni Master Sintering 
Curve, tedy ve fázi uzavřené pórovitosti, k poklesu aktivační energie slinování, což reflektuje 
jiný slinovací mechanizmus. V konečné fázi slinování jde díky velké ploše rozhraní mezi 
jednotlivými zrny pravděpodobně o difuzi po hranicích zrn. 
Znalosti získané beztlakým slinováním byly využity i při slinování metodou Spark Plasma 
Sintering a byl vytvořen jednoduchý software, který umožňuje přepočet záznamů času, 
teploty, tlaku a pohybu pístu z tohoto přístroje na aktivační energii slinování pomocí modelu 
Master Sintering Surface. Na rozdíl od beztlakého slinování byla aktivační energie slinování 
ve fázi otevřené pórovitosti nižší, než aktivační energie v konečné fázi slinování. U Spark 
Plasma Sintering procesu byla tato nižší aktivační energie přisouzena přeuspořádávání částic 
vlivem tlaku a nekonvenčnímu ohřevu. V konečné fáze slinování pravděpodobně fungují 
podobné difuzní slinovací procesy jako u beztlakého slinování. Tomu nasvědčuje i nalezení 
stejné aktivační energie u konečné fáze slinování pro tetragonální ZrO2 u beztlakého slinování 
i slinování pomocí Spark Plasma Sintering. Získané znalosti vedly k formulaci optimálních 
slinovacích cyklů pro přípravu transparentního tetragonálního ZrO2 metodou Spark Plasma 
Sintering, což vedlo k výsledné transparenci této keramiky. 
Výsledky získané v této disertační práci byly publikovány v pěti impaktovaných článcích a 
další dva články byly poslány do redakce impaktovaných časopisů. 
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Seznam zkratek: 
 
3SS:  Trojstupňové slinování (Three Step Sintering) 
BET: Brunauerova, Emettova a Tellerova teorie adsorpce molekul plynu 
CIP: izostatické lisování za studena (Cold Isostatic Press) 
CRH:  Konvenční slinování (Constant Rate of Heating, Conventional Ramp and Hold) 
CTE:  Koeficient teplotní roztažnosti (Coefficient of Thermal Expansion) 
MPCD:metoda nejmenší kolmé vzdálenosti (Mean Perpendicular Curve Distance) 
MRS: metoda nejmenších čtverců (Mean Residual Squares) 
MSC:  Univerzální slinovací křivka (Master Sintering Curve) 
MSS:  Univerzální slinovací povrch (Master Sintering Surface) 
RCS:  Slinování řízenou rychlostí (Rate Controlled Sintering) 
REY: keramický Al2O3 prášek od společnosti Reynolds 
SEM: rastrovací elektronová mikroskopie (Scanning Electron Microscopy) 
SPS:  Spark Plasma Sintering 
STO: keramický SrTiO3 prášek od společnosti Sigma Aldrich 
t.d.: teoretická hustota (Theoretical Density) 
TAI: keramický Al2O3 prášek od společnosti Taimicron 
TSS:  Dvojstupňové slinování (Two Step Sintering) 
Z3Y: keramický tetragonální ZrO2 (dopovaný 3mol.% Y2O3) prášek od společnosti Tosoh 
Z8Y: keramický kubický ZrO2 (dopovaný 8mol.% Y2O3) prášek od společnosti Tosoh 
Z8YSB: keramický kubický ZrO2 (dopovaný 8mol.% Y2O3) prášek od společnosti Tosoh 
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